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AVERTISSEMENT  DE  L'AUTEUR. 


^       La  dernière  édition  française  da  Traité  de  Chimie  de  Bemlios 
uajant  pas  été  achevée  par  suite  de  la  mort  du  célèbre  diimiste 
suédois,  je  m'étais  chargé,  d'après  le  désir  des  Éditeurs ,  dé  com- 
^    pléler  cet  important  ouvrage,  que  la  hante  réputation  de  l'an- 
^  teur  plaiçait  au  premier  rang  ÎNinni  les  livres  de  science.  11  com- 
prenait ,  outre  q[uatre  volumes  consacrés  à  la  Chimie  minérale , 
;    deux  volumes  contenant  une  partie  de  la  Chimie  organique,  expo- 
^   iée  dans  le  sens  des  théories  que  Berzdius  a  soutenues  jusqu'à  la 
I    fin  de  ses  jours. 

J*ai  cm  de  mon  devoir  de  respecter  le  travail  de  cet  illustre 
^  maître ,  tel  qu'il  l'a  composé  et  publié  de  son  vivant.  Indépen- 
r  damment  d'un  grand  nombre  de  foits  décrits  dans  leurs  moindres 
détails,  et  qui  seront  toujours  consultés  avec  fruit ,  il  offre  un 
;  ensemble  de  doctrines  qui  conserveront  leur  intérêt  historique. 
Mais ,  depuis  une  dizaine  d'années  des  changements  si  proftmds 
\  se  sont  opérés  dans  les  idées  générales ,  qu'il  m'a  paru  impossible 
,  de  me  conformer  à  la  marche  suivie  par  Berzelius  dans  sa  Chimie 
[    organique. 

i  Aussi  le  livre  que  j^offre  au  lecteur  est-il  entièrement  nouveau. 
y  On  V  retrouvera  cependant  les  traditions  de  l'ancienne  école  toutes 
^  ks  fois  qu'elles  ne  sont  pas  incompatibles  avec  les  faits  vérifiés  par 
I  expérience.  J*v  ai  maintenu  la  nomenclature  usuelle  ,  préférant 
modifier  le  sens  des  noms  plutôt  que  leur  forme  ;  j'y  ai  même  fait 
^  le  sacrifice  de  ma  notation,  pour  m'en  tenir  aux  formules  ancien- 
|i^  nos,  afin  de  mieux  démontrer  par  l'exemple  combien  Tusagc  de 
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TRAITE 


DE  CHIMIE  ORGANIQUE. 


INTRODUCTION 


§  I.  La  chimie  organique  s'occupe  de  rëtude  des  lois  craprès  les- 
quelles se  métamorphosent  les  matières  qui  constituent  les  plantes 
et  les  animaux;  elle  a  pourbut  la  connaissance  des  moyens  propres  à 
composer  les  substances  organiques  en   dehors  de  Téconomie  tî- 
Tante. 
§  a.  Les  organes  des  plantes  et  des  animaux  sont  constitués 
I     par  des  composés  infiniment  nombreuZ|  bien  plus  TariéS|  sous  le 
rapport  des  caractères  chimiques,  que  les  corps  de  la  nature  miné- 
rale, mais  soumis,  comme  ces  derniers  ,  à  des  lois  d'attraction  et 
de  combinaison,  entièrement  indépendantes  des  phénomènes  vitaux. 
Ces  composés  organiques,  le  plus  souvent  formés  des  mêmes  élé- 
ments, carbone^  hydrogène,  oxygène^  azote j  s^engendrent  les  uns  les 
autres  au  sein  de  Torganisme,  et  reproduisent  aitisi  sur  une  échelle 
plus  vaste  les  différents  types  de  combinaison  que  nous  offre  la 
chimie  minérale  :  on  y  rencontre,  en  effet,  descomposés  semblables, 
pour  les  caractères,  aux  acides,  aux  alcalis,  aux  sels  minéraux; 
seulement  ces  composés  organiques  sont  plus  compliqués  sous  le 
rapport  de  la  constitution.  En  chimie  minérale,  les  éléments  entrent 
rarement  dans  la  constitution  d^une  molécule  pour  plus  de  cinq  ou 
six  atomes;  la  plupart  des  composés  minéraux  ,  particulièrement 
les  combinaisons  métalliques ,  ne  renferment  même  qu  un  ou  deux 
atomes  de  chaque  élément.  Il  n'en  est  pas  de  même  des  composés 
organiques:  on  en  connaît  qui  renferment  20,3o,  4^  ou  5o  atomes 
et  même  plus;  la  molécule  du  sucre  de  canne  par  exemple,  con- 
tient C**  H"0*%  la  molécule  de  la  quinine,  C*«  H'^N'  O*,  la 
[    molécule  de  l'acide  palmiiique  C"  H"  O*. 
II.  1 


2  UTBODCCTIOIV. 

Le  carLooe  est  Y  élément  organique  par  excellence,  car  i 
engagé  clans  tous  les  composés  or^niqoes  sans  excepi 
peat-on  touîoura  mettre  en  évkience  leur  nature  partii 
isolant  par  l'action  du  feu  le  caibone  qulls  reinfennenL  I 
on  place  une  parcelle  de  la  matière  dans  un  petit  tulx 
fermé  par  un  bout  ou  sur  une  lame  de  platine,  et  on  la 
Taide  de  la  lampe  à  alcool  :  la  substance  organique  se  dé 
ses  éléments  voiatik,  oxygène,  hydrogène  et  azote  se  di 
l'état  de  gai  ou  de  Tapeurs,  en  combinaison  a^ec  une  pan 
bone,  tandis  qu*une  autre  partie  du  carbone  est  mise  à  i 
forme  d*un résidu  noir.  Si  la  matière  quon essaye ain^i  ap 
la  classe  des  corps  volatils  sans  décomposition,  elle  ne  se  < 
pas  par  ce  traitement,  et  il  faut,  pour  obtenir  cet  effet,  fa 
sa  Tapeur  à  travers  im  tube  préalablement  cliauffé  au  roi 
coup  de  matières  organiques, d'ailleurs, comme  les  huile 
sences,  sont  inflammables,  et  dégagent,  en  brûlant,  de  V 
bonique  dont  on  peut  constater  Hdentité  par  les  moyen 

L'hydrogène  et  le  carbone  sont  les  éléments  constitutifs 
tain  nombre  de  gaz  ou  de  liquides  volatils  et  de  quelq 
corps  :  le  grisou  des  houillères ,  le  gaz  qui  se  produit  { 
tréfaction  des  débris  organiques  au  sein  des  eaux  stagi 
gaz  qu'on  prépare  pour  les  besoins  de  réclairage  par  la  d 
de  la  houille,  Tessence  de  térébenthine,  Tessence  decitron 
chouc,tous  ces  composés  ne  renferment  que  du  carix 
l'hydrogène. 

Toutefois  Toxygène  se  trouve  associé  à  ces  deux  élém 
la  majorité  des  composés  organiques.  On  constate  la  pn 
l'oxygène  dans  la  plupart  des  acides  et  des  alcalis  végéta 
les  matières  grasses,  le  sucre,  l'amidon  ;  la  substance  ligne 
est  formé  le  squelette  des  plantes  se  compose  aussi  de 
d'hydrogène  et  d*oxygène. 

L'azote  enfin ,  sans  être  aussi  commun  que  les  trois 
précédents,  les  accompagne  d'une  manière  constante  di 
ques  corps,  comme  l'albumine,  la  fibrine,  la  caséine,  qui  f! 
partie  essentielle  des  organes  et  des  fluides  chez  les  anima 
que  des  substances  végétales  dont  ils  se  nourrissent.  Les  ak 
taux,  rindigo  et  beaucoup  d  autres  matières  comptent  aua 
parmi  leurs  éléments. 

A  part  le  carbone,  Thydrogène,  loxygène  et  Tazoïe  , 


tUTkoDtrcnotr.  3 

compretid  ordinairement  sous  le  nom  déiéMenis  organiques ,  on 
trotiTe,  clans  un  pelit  nombre  de  produits  organiques,  du  soufre', 
dnphosphore  et  même  desmétaux,  comme  le  potassium,  le  sodium, 
le  calcium ,  le  fer  :  ainsi  la  bile  des  animaux  renferme  un  sel  de 
M>ude  formé  par  un  acide  sulfuré  (acide  clioléique),  le  jaune 
d*oeuf  contient  des  sels  de  soude  et  d'ammoniaque  d*un  acide  phos- 
phore (  acide  phosphoglycérique);  les  lichens  qui  viennent  sur  les 
pierres  calcaires  se  composent,  souvent  pour  la  moitié  de  leur  poids, 
du  sel  de  chaux  d*un  autre  acide  organique  (  acide  otalique),  etc. 
§  3.  Le  chimiste  ne  se  borne  pas  à  étudier  les  composés  or- 
ganiques qui  s*extraient  directement  des  parties  végétales  ou  ani- 
males; appelant  à  son  aide  les  agents  dont  l'usage  lui  est  familier, 
les  acides  énergiques,  les  alcalis,  le  chlore ^  le  feu,  l'électricité 
tnème,  il  métamorphose  de  mille  manières  les  produits  de  la  vé- 
gétation et  de  la  vie  animale^  il  j  introduit  des  éléments  nouveaux , 
et  il  arrive  ainsi  à  créer  lui-même  des  composés  nombreux  et 
variés  dont  la  nature  n*offre  souvent  aucun  exemple.  Le  chlore,  le 
brome,  l'iode ,  la  plupart  des  métaux,  l'arsenic,  l'antimoine,  l'étain, 
ainsi  associés  par  lui  aux  éléments  organiques ,  donnent  naissance 
à  des  combinaisons  extrêmement  remarquables.  Le  chimiste  cher- 
che à  produire  celles-ci,  non  dans  le  but  de  satisfaire  sa  curiosité 
ou  d'en  tirer  des  applications  utiles  aux  arts  industriels  :  à  ce  der- 
nier point  de  vue,  sans  doute,  elles  auraient  déjà  une  importance 
téclle  ;  ces  combinaisons,  en  apparence  si  éloignées  par  leurs  carac- 
tères et  leur  composition  des  produits  naturels ,  sont  pour  le 
rhimiste  d'un  intérêt  scientifique  plus  élevé.  Elles  lui  servent,  en 
eifet,  i  découvrir  les  lois  de  transformation  des  composés  que  la 
nature  vivante  façonne  elle-même  ;  elles  lui  enseignent  les  moyens 
d'imiter  ou  plutAt  de  reproduire  exactement  ces  mêmes  composés 
dans  ses  cornues  et  ses  creusets^  au  lieu  de  les  extraire  des  partiel 
animales  ou  végétales  où  elles  sont  toutes  préparées  ;  elles  con- 
tribuent à  rapprocher  la  science  de  plus  en  plus  de  son  véritable 
but,  qui  est  la  connaissance  des  moyens  de  composer  tous  les  corps, 
la  connaissance  des  moyens  de  décomposition  n'en  étant  que  le  pré- 
liminaire obligé.  Les  combinaisons  naturelles  et  les  produits  fac- 
tices de  nos  laboratoires  sont  les  anneaux  d'une  même  chaîne  que 
les  mêmes  Ipis  tiennent  rivés  les  uns  jiux  autres,  comme  le  prou 
vent  surabondamment  les  nombreuses  reproductions  dues  à  la 

science  moderne. 

I. 
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Aujourd'hui  le  chimiste  ii*extniit  plus  des  £ourniis  1* 
ces  insectes  sécrètent  et  qui  porte  leur  nom  ;  il  trouve 
Tantage  à  le  préparer  avec  le  sucre,  la  fécule  ou  la  goi 
rement  il  extrait  encore  des  osalis  ou  des  rumex  1  acide 
employé  dans  la  fabrication  des  toiles  peintes;  car  le  su 
cule  ou  la  gonmie  le  lui  fournissent  plus  promptement  c 
leiu:  compte.  Avec  le  sang,  la  corne  ou  la  chair,  il  £ib. 
cjanures,  et  avec  ceux-ci  Turée ,  ce  principe  dont  Textri 
recte  de  Turine  exige  des  opérations  longues  et  repoussan 
la  cire,  il  prépare  l'acide  de  la  graisse  d*homme  et  de 
l'acide  du  succin,  lacide  contenu  dans  le  beurre.  Avec 
et  l'acide  nitrique,  il  obtient  le  camphre  des  laurinées. 

Le  chimiste  peut  aussi  transformer  en  sucre  la  fécule, 
la  gomme,  le  principe  amer  des  saules;  en  essence  d*aman 
res,  en  acide  benzoîque,  le  blanc  d'œuf ,  la  fibre  musc 
colle-forte;  en  acide  butyrique,  le  sucre;  en  essence  d' 
le  principe  cristallisable  contenu  dans  Técorce  des  saul 
peupliers. 

Certes  ces  exemples,  qu'il  serait  aisé  de  multiplier,  déi 
bien  l'identité  des  lois  d'attraction  auxquelles  sont  soumii 
duits  factices  et  les  produits  naturels  ;  il  n'y  a  de  diffén 
dans  les  moyens  employés  pour  leur  réalisation,  que  dans 
ditions  mises  en  œuvre  par  l'art  et  par  la  nature  pour  la 
tation  des  affinités  chimiques.  Mais  est-ce  à  dire  que  Toi 
des  plantes  et  des  animaux  soit  une  espèce  de  laboratoii 
façonnent  les  divers  appareils  nécessaires  aux  fonctions 
en  vertu  de  simples  réactions  chimiques  que  nous  pour 
jour  copier  ou  imiter?  est-ce  à  dire  que  ces  premiers  si 
la  chimie  organique  ne  soient  que  les  précurseurs  de  ce 
bien  autrement  puissantes,  par  lesquelles  le  chimiste  ravi 
nature  le  secret  de  la  création  des  organes  et  des  apparc 
mêmes,  dont  il  saurait  déjà  composer  la  matière  à  Taide  « 
matières?  Ce  ferait  s'abuser  étrangement  que  de  nourrir  u 
espoir. 

Jamais  le  chimiste  ne  saura  produire ,  dans  son  laboratc 
un  muscle ,  ni  un  nerf,  ni  une  feuille,  ni  une  fleur,  ni  la  plu 
fibre  ;  car,  à  supposer  même  qu'il  apprenne  à  composer  to^ 
matières  qui  constituent  les  muscles,  les  nerfs ,  les  feuilles,  lei 
les  fibres  végétales ,  il  manquera  toujours  de  la  libre  disposi 
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cet  agent  ioconiiu  qui  coordonne  ces  matièles  en  organes  doués  de 
vie,  c'est-à-dire  doués  d*un  mouTement  propre,  différent  de  celui 
qu* impriment  à  la  matière  les  attractions  chimiques. 

Il  faut  donc,  dans  l'étude  des  êtres  vivants ,  distinguer  deux  ca- 
tégories de  substances  :  les  substances  organiques  et  les  substances 
organisées.  Les  substances  organiques  présentent ,  comme  les  com- 
binaisons minérales ,  une  composition  définie  et  des  caractères  dé- 
terminés ;  elles  sont  le  plus  souvent  susceptibles  de  cristalliser,  ou, 
quand  la  dialeur  les  volatilise  sans  les  altérer,  elles  ont  un  point 
d*ébullition  constant  sous  une  pression  donnée;  elles  constituent 
donc  des  espèces  chimiques ,  des  principes  immédiats.  Le  sucre,  le 
ligneux,  Turée,  la  quinine,  sont  de  ce  nombre;  Tétude  de  leurs 
transformations  appartient  tout  entière  à  la  chimie.  Il  n  en  est  pas 
(le  même  des  substances  organisées,  comme  le  sang ,  la  chair,  les 
feuilles,  les  fleurs  :  ce  sont  de  simples  mélanges  de  substances  or- 
ganiques, mélanges  dont  la  composition  est  rarement  constante, 
et  qui  se  modifient  de  la  manière  la  plus  variée,  suivant  le  rôle  qu'ils 
sont  appelés  à  jouer  dans  l'économie  vivante.  Ces  mélanges  ne  pré- 
sentent pas  de  forme  cristalline,  comme  la  plupart  des  espèces  chi- 
miques qu'on  en  peut  extraire,  mais  ils  ont  généralement  l'aspect  de 
globules  dont  la  disposition  n'offre  rien  de  régulier. 

L'étude  de  ces  substances  organisées  est,  sans  doute,  du  ressort 
<le  la  chimie ,  quant  à  la  composition  de  leiu^  différentes  parties 
et  aux  rapports  que  cette  composition  établit  entre  elles;  mais 
cette  étude  n'est  pour  la  chimie  qu'un  objet  secondaire,  étranger 
mime  à  son  but,  si  on  la  considère  comme  la  science  des  méta- 
morphoses de  la  matière.  Qu'importe,  en  effet,  au  chimiste  l'ori- 
gine d'un  composé  ?  Peu  lui  importe  que  ce  composé  soit  contenu 
dans  telle  plante  ou  dans  telle  partie  animale,  qu*il  soit  extrait  du 
tabac,  du  quinquina,  du  cerveau  ou  de  l'urine;  lorsqu'il  étudie 
les  métamorphoses  de  la  silice,  il  ne  s'enquiert  pas  non  plus  de 
son  origine,  il  ne  demande  pas  non  plus  si  elle  vient  du  grès,  du 
granit  ou  du  cristal  de  roche. 

Dans  le  langage  usuel,  on  confond  souvent  la  chimie  organique, 
telle  que  nous  la  concevons  comme  science  primordiale ,  avec  la 
chimie  physiologique ,  c  est-à-dire  avec  Tensemble  des  connaissances 
que  la  chimie  offre  à  l'étude  des  phénomènes  de  la  végétation  et 
de  la  vie  animale  :  c'est  comme  si  l'on  identifiait  la  minéralogie  ou 
la  géologie  avec  la  chimie ,  à  laquelle  elles  empruntent  des  luniiè- 
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res,'OU  rastronomie  avec  la  géométrie  ,  qui  lui  sert  d'ins 
Nous  éviteroos  une  semblable  confusion ,  pour  n'app! 
nom  de  chimie  organique  qu'à  cette  partie  de  la  science 
qui  s'occupe  de  métamorphoser  les  substances  organiques, 
dire  de  composer  les  substances  organiques  avec  d*aut 
stances. 

S  4'*  L^  moyens  qui  servent  à  réaliser  ces  métamorpht 
les  mêmes  qu*  en  chimie  minérale  *.  la  chaleur,  Télectricité,  € 
la  mise  en  contact  de  corps  doués  d* affinités  différent! 
moyens  généraux  sont  particulièrement  usités  en  chimie 
que  :  \ oxydation ,  la  réduction  et  la  substitution. 

Les  agents  d* oxydation ,  d'un  emploi  très-familier  aux  c 
produisent  les  effets  les  plus  variés.  C'est  que  les  substa 
ganiques  renferment  du  carbone  et  de  l'hydrogène;  et  loi 
sont  mises  eu  présence  d'autres  corps  aisément  désoi 
comme  l'acide  nitrique,  ou  en  présence  d'un  mélange  qi 
du  gaz  oxygène,  comme  un  mélange  de  peroxyde  de  man( 
d'acide  sulfurique,  le  carbone  ou  l'hydrogène  des  substan 
niques  peut  se  combiner  avec  l'oxygène  pour  former  d 
carbonique  ou  de  l'eau  :  mais  cette  oxydation  est  plus  c 
complète ,  suivant  les  circonstances  où  l'on  opère,  de  t€ 
qu'une  partie  seulement  du  carbone  ou  de  l'hydrogène 
alors,  et  que  la  matière  organique  se  convertit  en  une  auti 
carbonée  et  moins  hydrogénée.  Si  la  molécule  de  l'acide  s 
par  exemple,  renferme  C'^Ii^O\  elle  ne  donnera  pas  immédi. 
sous  l'influence  de  l'acide  nitrique ,  34  molécules  d'acide 
que  =  34CO',  et  34  molécules  d'eau  =  \\^  HO;  mais  on  o 
d'abord  un  nombre  moins  considérable  de  molécules  d  eau  € 
carbonique,  et,  en  même  temps, une  nouvelle  matière  oi 
moins  carbonée  et  moins  hydrogénée  que  l'acide  stéarique 
nence  démontre,  en  effet,  qu'en  chauffant  l'acide  stéarique 
l'acide  nitrique  plus  ou  moins  concentré,  on  obtient  successi 
suivant  la  température  et  les  proportions  du  mélange , 

de  Tacide  caprique  C*H*OS 

~         subérique         C'*H'*0\ 

—  pimélique        C'*H"(V, 

—  œnanthyliqiie  C'*B'*0* , 

—  adipique  C'H^'I)*, 
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—  caproîque      C"H'*0* , 

—  succinique     C  H*  O* , 

—  butyrique      CH*0*,  etc. 

Chacun  de  ces  produits  d'ox jdation  donne  à  son  touTi  par  une  nou- 
velle oxydation ,  d*au^es  corps  de  plus  en  plus  simples,  jusqu'à  ce 
qu  enfin  tout  le  carbone  soit  converti  en  acide  carbonique  et  tout 
rhydrogène  en  eau. 

On  conçoit, d'après  cet  exemple,  la  haute  utilité  qn'oflfre  l'em- 
ploi des  agents  d^oxydation.  En  les  appliquante  une  matière  orga- 
nique, le  chimiste  ne  la  détruit  pas,  il  ne  la  ramène  pas  brus- 
quement aux  formes  simples  de  la  chimie  minérale ,  mais  il  lui 
fait  parcourir  une  série  d'états  intermédiaires,  il  la  métamorphose 
en  une  série  de  corps  organiques  nouveaux  :  avant  de  convertir  l'a- 
cide du  suif  en  adde  carbonique  et  en  eau,  derniers  termes  de  l'oxy- 
dation, il  le  transforme  en  adde  du  beurre  ou  en  adde  du  suocin. 
Oxyder  les  maûères  organiques,  c'est  donc  ramener  des  molécules 
complexes  à  des  formes  de  plus  en  plus  simples. 

La  chimie  organique  tire  un  parti  très*avantageux  de  ce  moyen 
lie  métamorphose,  et  c'est  même  celui  qu'elle  applique  avec  le  plus 
desuccesdans  la  plupart  des  cas.  Il  n'en  est  pas  de  même  des  moyens 
inverses  onde  réduction,  c'est-à-dire  des  moyens  qui  consistent  à 
compliquer  des  molécules  simples ,  à  enlever  de  l'oxygène  à  des 
très-oxygénéesou  à  fixer  sur  elles  du  carbone  et  de  l'hy- 
ène. On  réussit  quelquefois ,  en  plaçant  certaines  matières  or- 
ganiques sous  l'influence  du  gaz  sulfureux,  de  Thydrogène  sulfuré 
ou  d'antres  agents  réducteurs,  à  fixer  sur  ces  matières  i  ou  a  atomes 
d'hydrogène;  mais  cette  hydrogénation,  qui  neva  jamais  bien  loin, 
nest  pas  comparable,  pour  l'énergie  des  effets,  à  cette  oxydation 
({ii'on  peut  déterminer  à  l'aide  des  agents  opposés;  on  ne  con- 
naît pas  non  plus  des  moyens  de  carburation  qui  puissent  rivaliser 
avec  ces  derniers.  S'il  est  aisé  au  chimiste  de  fixer  de  l'oxygène  sur 
Tacide  stéarique,  de  manière  à  le  transformer  peu  à  peu  en  composés 
plus  siroples,en  acide  butyrique  ou  en  acide  sucdnique,  il  ne  lui  est 
pas  paiement  fadle  de  remonter  de  l'acide  butyrique  ou  succinique 
à  ladde  stéarique,  c'est-à-dire  de  réduire  ces  produits  d'oxyda- 
lion  ou  d'y  fixer  de  nouveaux  atomes  de  carbone  et  d'hydrogène, 
poiir  régénérer  lacide  stéarique  avec  lequel  on  les  avaitobtenus. 
Un  moyen  de  réduction  ou  de  dësoxydatiôn  qui  produit  souvent 
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gène  rpar  esao^ile^  CiT  médiylr),  ou  decniMnie^dliydniginiecl 
d  oicjcgène  (  |Mir  weinple,  C^RH)*  bemoiie  >  on  de  CÊSxbtmt  et 
dnote  ' pamemple^  C9  CTanogène  >,  p«rdntres gnnqKS mhi- 
likblei^  pitidqigem«ip«Â  noM^tc&ociwhiiMiitons  doptlciaw»' 
prHîieBsont«KtràmeflMnt  nqpprodiôes  des  popriéiK  de&so' 
primirres  où  Ton  a  effisctiiéoet  éàmj^gt.  Bîen  niMm,  en 
les  eomlniiaiftons  minënles  «nes-nièines  «t  en  «nbaûiuaift, 
▼oie  de  double  décompoiilion ,  des  ^roopes  oigUMqnes  à  aav 
A  entre  ieuK  étémenu,  on  pervient  à  produire  des  «timlii-^îaMi 
osgeniques  dont  les  cmctères  ressemblent  au  plus  haut  à^té  wêsl 
caradères  de  ces  combinaisons  niinemles.  C'est  ainsi  qu^on  pent 
remplacer  lliydrogène  de  lammoniaque  NH%  en  partie  ouen  lo- 
taillé,  par  lespxMipes  méthylo  C»H\  éthyle  C*H  ,  amyle  €•«",  de 
manière  à  produire  de  nouvenux  atoalis^  Tolatib  comme  TammoBia- 
qwc  ,  tel*  que 

\  " 
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La  (liniétliylaniiiie N 


H 
C  H'  =  OH'N , 
C'H» 
C'H' 

La  trimétbylamine N   C*  H*  =  Cfi'N , 

C'H» 
U 

L'éthylamine N{     H  =  &H'N, 

C'H' 
i      H 
L'amylamine »]      H=  C"H"N, 

etc. 

La  triméthylamine  est  l'alcali  particulier  à  laquelle  la  saumure 
des  harengs  doit  soo  odeur;  elle  parait  aussi  être  contenue  dans 
le  Tulvaire  {Cheiiopodium  vulvaria  ).  On  peut  l'obtenir  artificielle- 
ment par  double  décomposition  en  faisant  réagir  sur  l'ammonia- 
que l'étber  iodhydrique  de  l'esprit  de  bois  (iodure  de  méthyle)  : 

(H  (C'H* 

»  |h  -4-3[(C*H')I]  =  N  C-ff  -l-3[Hl]. 

|h  (c'H' 

AmnoaiMiiie.    Élheriodbjrdriqiie   Trimëtbyb-    Acide  iodhy- 
de  Feaprtt  de  bois.       miae.  driqae. 

ê 

Voici  un  autre  exemple  non  moins  instructif.  On  connaît  les 
chbnires  de  bore^  de  silicium^  de  phosphore  :  ce  sont  des  liquides 
Yolatik ,  très-mobiles,  fumant  à  Tair  humide,  et  que  Teau  décom- 
pose en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  borique,  silicique  ou  phos- 
phoreux. Or,  en  substituant  certains  groupes  organiques  au  bore,  au 
silicium  ou  au  phosphore,  on  produit  de  semblables  liquides  vo- 
litils,  mobiles ,  fumants ,  que  Teau  décompose,  comme  les  précé- 
dents, en  acide  chlorhydrique  et  en  un  acide  oi^anique.  En  substi- 
toant,  par  exemple,  au  phosphore  le  groupe  acétyle  OH'O*,  on 
obtient  le  chlorure  acétique,  décomposable  par  leau  en  acide 
chlorhydrique  et  en  acide  acétique;  cette  substitution  s'effectue 
simplement  par  la  mise  en  contact  du  chlorure  phosphoreux  et  de 
I acétate  de  potasse;  on  obtient  alors,  par  double  décomposition v 
(lu  chlorure  acétique  et  du  phosphite  de  potasse  : 


I  o  iimoDiTcrtoir . 

PCP  +  3  [  (C*BXy;  0,K0  ]  =  3  [  (  eH^  )  Gl  M-  PO" 

Cblorwe  pho*-    Aeétole  4e  palMK.  Oàotwn  uHJÊqm     Pkwplyli 

pkoren. 

§  5.  Je  Tiens  d*esquîsser  rapidement  les  principaux  mo 
quels  le  chimiste  a  recours  pour  composer  des  matiè 
niques.  Il  en  est  beaucoup  d  autres  d*une  application  me 
raie,  sur  lesquels  j'aurais  encore  à  fixer  Fattention  du  k 
me  resterait  aussi  à  loi  exposer  quelques  principes  géi 
lui  dérelopper  quelques  théories  rela tires  à  la  constitutif 
fonctions  chimiques  des  composés  organiques  :  mais  il  i 
préférable  de  réserrer  ces  questions  pour  plus  tard.  Le 
chimie  organique,  en  effet,  sont  des  corollaires  qui  se  < 
d'un  ensemble  de  faits  ou  d'expériences  que  le  lecteur  a  1 
connaître  d'abord,  s'il  Tcut  apprécier  la  portée  de  ces  lois , 
telligence  desquels  il  lui  suffit  d'ailleurs  de  se  préparer 
étude  complète  de  la  diimie  minérale.  Avant  de  donner 
ralités  et  les  développements  théoriques ,  je  ferai  donc  la 
tion  de  tous  les  composés  organiques  aujourd'hui  conni 
faisant  simplement  précéder  des  notions  nécessaires  i 
G>mme  la  science  est  loin  d'être  achevée,  une  partie  seuk 
ces  composés  (le  plus  grand  nombre,  d'ailleurs)  pourra  êti 
au  point  de  vue  de  leurs  métamorphoses,  c'est-à-dire  en  s 
turelles  suivant  leur  mode  de  génération;  il  faudra  d< 
visoirement  séparer  les  corps  déjà  sériés  des  corps  à  séri 
étude  des  détails  sera  suivie  de  celle  des  généralités.  Ei 
vrage  sera  terminé  par  une  exposition  des  faits  chimî 
intéressent    plus   particulièrement  la  physiologie  des  pi 
des  animaux. 

Voici  quelle  est,  d'après  ce  plan,  la  division  de  l'ouvra: 
i'*      Partis.  Analyse  organique. 
II*    Partie.  Séries  organiques. 
III*  Partie.  Corps  à  sérier. 

IV*  Partie.   Généralités  et  développements  théoriques  * 
V    Partie.  Documents  physiologiques. 

Chimie  végétale. 
Cliimie  animale. 


PREMIERE  PARTIE. 


ANALYSE  ORGANIQUE. 


ANALYSE  IMMEDIATE. 


Extraction  et  séparation  des  principes  immédiats. 

§  6.  Le  nombre  des  combioaisons  formëefl  par  lesëlëments  orga-* 
niques,  carbone,  hydrogène,  oxygène  et  aau>te,  est  tellement  con- 
sidérable, qu*on  ne  peut  pas ,  comme  en  chimie  minérale,  déter- 
miner les  proportions  d^  principes  immédiats  contenus  dans  les 
parties  régétales  ou  animales,  par  le  dosage  direct  des  éléments 
dont  se  composent  ces  principes.  On  est  obligé,  dan&  la  plupart 
des  C9A,  d'extraire  ceux-ci  en  nature ,  à  Taide  de  solvants  appro- 
priés, et  de  modifier  les  procédés  de  dosage  et  de  séparation  suivant 
les  propriétés  de  chaque  substance  en  particulier.  Ce  genre  d*ana- 
Ijrsepràente  d'autant  plus  de  difficultés  que  beaucoup  de  matières 
organiques  se  transforment  en  général  très-promptement  sous  Tin- 
fluenoe  des  différents  réactifs. 

Lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  la  nature  des  principes  immé- 
diats contenus  dans  une  partie  organique,  par  exemple,  dans 
une  herbe  ou  dans  une  racine,  on  commence  par  la  sécher  d'une 
manière  complète  à  loo  ou  lao  degrés,  en  la  maintenant  pen- 
dant quelque  temps  dans  une  étuve  chauffée  à  cette  tempéra- 
ture. Cette  dessiccation  préalable  rend  non-seulement  les  dosages 
plus  exacts,  mais  elle  faôlite  encore  la  division  et  la  pulvérisation 
(ie  la  matière  à  analyser  ;  il  faut,  bien  entendu,  tenir  compte  de  la 
perte  d'eau  qu'elle  éprouve  par  cette  dessiccation.  La  matière  étant 
convenablement  desséchée,  on  en  fait  deux  parts  :  Tune,  destinée 
à  II  recherche  des  substances  minérales,  est  soumise  à  ï incinération 
(S  i3);  l'autre,  servant  à  la  recherche  des  substances  organiques, 
est  traitée  à  épuisement  par  différents  solvants  neutres ,  tels  que 
léther,  Talcool,  l'eau.  Ces  solvants,  employés  successivement, 
extraient  certaines  catégories  de  substances,  et  en  laissent  d'autres 
^  l'état  insoluble  ;  on  trouve  les  proportions  des  substances  dis- 
soutes et  des  substances  insolubles ,  soit  en  déterminant  la  perte 
de  poids  qu'éprouve  la  matière  soumise  à  l'analyse  par  l'épuisc* 


ta  ASAi^Yss  i: 

ment  au  wkojtn  de  I  aa  oa  de  Tauire  solvant,  et  après  rripubion 
«iiboequenle  par  b  cfaalenr  de  l'cicnfant  âm  aoWanC  employé,  soit 
en  évaporant  tes  solutions  ètltér^s,  akoolîqaes  oa  aqncnscs,  et  en 
prenant  le  poids  da  féûdn.  Il  est  avantageai  dese  serviry  pour  ces 
opérations,  des  ap/Mrals  extFmcÊgmn  ipi'oo  timveia  décrits  plus 
bas  '§  io\ 

11  convient  amsi  d'eai{ilover  les  solvants  ibns  l'ordre  indiqué  : 
rétiier  d'abord,  puis  Talcool,  et  enfin  Fenn.  L'étfaer  divwiQt  par- 
ticnlièmnent  les  matières  grasses  et  cârcBses,  les  résines^  les  ma- 
ures camphrées  ;  Talcool  «liisont  UKtins  bien  les  nênKS  sriistanoesi 
mab  par  contre  3  dissont  rrrtajnes  antres  qui  iciiitent  à  rnction 
deTéther;  Tean  est  un  dimoKant  des  mitièrei^  sacrées,  gom- 
menses  et  amrlacees. 

Dans  quelques  cas,  le  sulfitfe  fie  carbone*  resscncc  de  térâien- 
tkine  et  le-cblorofatme  peuvent  anssi  s'emplover  avec  UTanlage 
solvants  à  la  place  de  Téther. 
iuties  fois  Tacide  chlothyJiique  on  sulfiuiqne  conTenable- 
dilné  peut  être  utiKsé,  surtout  lorsqu'il  s  agit  de  Te^traction 
des  alcalis  Tégétanz;  il  en  est  île  mime  île  rimmoniaqueet  de  la 
potasse  diluée  qui  peuvent  servira  rcztnctîon  des  acides  végétaux. 
Enfin  Facxtale  et  le  sous-aoétate  fie  plou^  sont  fréquemment  em- 
ployés pour  piécipitcr,  à  Tétat  de  seb  de  plou^  insolubles  qa*oD 
peut  ensuile  décomposer  par  llijdrogène  sulfuié,  les  acides  vé- 
gétaux ou  d'antres  substances  semblables  qu'on  a  ptéalaUement 
extraites  à  Faide  des  <liflfërenu  solvants. 

11  serait  impossible  fie  fixer  des  règles  générales  et  précises  pour 
rem|4oi  des  solvants  que  nous  avons  mentionnés,  et  pour  la  marche 
qu  11  couTient  de  suivre  dans  ciiaque  opération  spéciale,  à  Tefiet  de 
déterminerexactement  la  nature  et  lesproportifMisdes  substaiHXS  eX* 
traites  par  ces  solvants.  Ccst  au  chimiste  à  utiliser,  sousce  rapport, 
avec  inteUigenœ,  les  connaissances  qu'il  s'est  défà  acquises  par  Vé- 
tude  des  propriétés  des  substances  organiques  connues  ;  il  existe 
d'ailleurs,  pour  beaucoup  d'entre  elles  «  des  procédés  Janalyse 
particuliers  que  nous  décrirons  en  leurs  lieu  et  place. 

§  7.  Il  est  rare  qu'un  solvant  extraie  d'une  paitie  Tégéule  ou 
animale  une  substance  unique  ;  onlinairanenr,  on  obtient  des  mé- 
hnges  de  deux  ou  de  plusieurs  subsunces  qu'on  ne  parvient  à  sé- 
parerque  par  des  cristallisations  réitérres;  il  ne  faut  faïuais  négliger, 
dansées  circonstances ,  d  examiner  a  la  loupe  ou  au  microscope  les 
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flérents  depuis  crislallins  pour  s*assurer  de  leur  pureté  ;  l*aspect 
nson  moins  homogène  de  la  matière  apprend  souvent,  sotis  ce 
pport,  bien  plus  que  l'emploi  des  réactifs  chimiques.  Les  cristallisa- 
9ns  fracûonnées  sont  souvent  très-arantageuses;  du  reste,  le  prin- 
pe  du  Jraclwnnemenif  appliqué  à  d  autres  opérations,  est  fort  à 
ïcommanâer  pour  la  séparation  des  substances  dont  la  solubilité 
t  les  autres  propriétés  sont  peu  différentes  ;  c'est  ainsi  qu'on  peut 
FEectner  la  séparation  de  certains  acides  gras ,  en  dissolvant  le  mé- 
ingedansFalcool,  précipitant  la  solution  en  partie  par  l'acétate  de 
lomb ,  décomposant  le  précipité  par  un  acide  minéral  pour  en 
^parer  les  acides  gras ,  redissolvant  ceux-ci  dans  l'alcool ,  préci- 
itant  de  nouveau  en  partie  seulement,  et  répétant  ces  dissolutions 
i  ces  précipitations  partielles ,  jusqu'à  ce  qu'enfin  l'acide  gras 
itrait  du  précipité  ofire  un  point  de  fusion  constant.  On  verra 
hn  knn  comment  les  saturations  fractionnées  ( §  la  )  permettent 
'effectuer  la  séparation  de  certains  acides  volatik. 

§  8.  On  applique  souvent  la  distillation  fractionnée  pour  se- 
arerdes  huiles  volatiles.  On  place  le  mélange  dans  une  cornue  tu* 
alée,et  onledistille,  en  observant  la  marched'un  thermomètre  fixé 
ar la  tige  dans  le  bouchon  de  la  tubulure  et  plongeant  par  le  réser- 
oir  dans  la  vapeur  du  liquide  bouillant.  La  colonne  mercurielle 
es'arréfe  à  aucun  point  fixe,  tant  qu'il  distille  un  mélange  de  liqui- 
es  de  volatilité  différente;  mais  on  arrive  très-souvent  à  un  point 

ébollition  constant,  c'est-à-dire  qu'on  parvient  à  isoler  l'une  ou 
iutre  substance  contenue  dans  un  semblable  mélange,  en  frac- 
oonant  les  produits  de  la  distillation,  en  ne  recueillant  que  les  por- 
ons  qui  passent  entre  certaines  limites  de  température  assez 
ipprochées ,  et  en  soumettant  les  portions  ainsi  distillées  à  de 
riuvelles  distillations  fractionnées. 

Ce  genre  de  séparation  réussit  surtout  dans  les  cas  où  les  liqui- 
es  composant  le  mélange  ont  des  points  d'ébullition  assez  éloi- 
nés  entre  eux,  et  où  l'on  peut  disposer  d'une  quantité  de  matière 
iiei  grande  pour  multiplier  les  fractionnements;  mais  il  est  à 
uiepratiGable,  dans  les  conditions  ordinaires,  lorsque  la  différence 
itre  les  points  d*ébullition  est  moindre  de4o  à  5o  degrés.  Cepen- 
iQtony  parvient  quelquefois,  dans  ce  dernier  cas,  en  faisant 
Niillir  le  mélange  des  deux  liquides  sous  une  pression  beaucoup 
IIS  faible  que  la  pression  ordinaire  de  l'atmosphère,  parce 
lalors  le  rapport  entre  les  tensions  de  leurs  vapeurs  devient  sou- 
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vant  beaucoup  moindre.  Supposons,  par  exemple,  qu'on  ait  un 
mélange  d'alcool  etd'édier;  voirâ  quel  est  le  rapport  des  tensions 
de  leurs  vapeurs  à  différentes  tempérstures  : 
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.  On  voit  par  le  ublean précédent  qu'à  la  température  de  3<i°i7t    1 
qui  eu  la  température  d'ébuUition  de  l'éther  sous  la  presùiHi  or-    1 
dinaire,  le  rapport  entre  la  tendon  de  la  vapeur  d'alcool  et  la  ten^ 
sion  de  la  vapeur  d'éther  est  égal  à  o,io3,  tandis  quece  rapport    j 
n'est  plus  que  de  0,068  à  léro,  etdeo,oS6  à  10  degrés  au-dessous    1 
de  zéro  ;  il  passera  donc  d'autant  moins  d'alcool  à  la  di»tillation    ; 
du  mélange  d'alcool  et  d'éther  qu'elle  sera  effectuée  à  une  tem-    ! 
pérature  plus  basse.  Ce  résultat  peut  s'obtenir  si  l'on  opère  la  dis-    , 
tillation  en  faisant  le  vide  dans  l'appareil  dislillatoiret  après  avoir 
placé  la  cornue  et  le  récipient  où   le  liquide  doit  se  condenser, 
dans  des  mélanges  réfrigéranu  de  température  différente ,  celui 
quientoure  le  récipient  étant  maintenu  dans  le  mélange  le  plus  froid. 
On  peut,  par  exemple,  placer  la  cornue  A  (  fig.  i  }  dans  de  la  glace 


pilée ,  et  le  récipient  B  dans  une  mélange  de  glace  et  de  chlorure 
de  calcium  cristallisé;  on  recouvre  de  cire  À  cacheter  le  bouchon  a 
qui  attache  ces  deux  pièces ,  afin  qu'il  tienne  le  vi<le,  et  l'on  ajuste 
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le  luême  en  i,  à  la  tubulure  du  récipient,  le  boudhon  portant  un 
lube  en  plomb  et  muni  d'un  robinet  Cy  au  moyen  duquel  l'appareil 
listillatoire  est  mis  en  communication  avec  une  pompe  C  faisant 
e  vide.  La  distillation  s'établit  alors  à  la  faveur  de  la  différence  de 
température  qui  existe  entre  la  cornue  et  le  récipient;  dès  qu'elle 
est  en  train,  on  ferme  le  robinet;  pour  l'arrêter  on  n'a  qu'à  rouvrir 
irelui-ci  et  à  laisser  rentrer  l'air  dans  l'appareil. 

§  9.  Lorsque  l'air  altère  les  substances  organiques  à  leur  teni* 
pérature  d'ébuUition ,  on  les  distille  dans  un  courant  de  gaz  hy- 
drogène ou  d'acide  carbonique  sec.  On  fixe,  à  cet  effet,  dans  la 
tubulure  de  la  cornue,  un  tube  communiquant  avec  un  appareil  où 
Ion  dégage  ce  gaz,  et  plongeant  jusqu'au  fond  du  liquide  bouillant; 
on  remplit  de  gaz  tout  l'appareil  distillatoire,  et  l'on  continue  d'en 
dégager  pendant  toute  la  durée  de  la  distillation. 

Au  lieu  de  distiller  les  liquides  altérables  dans  un  gaz  inerte,  on 
peut  aussi  les  chauffer  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau  ;  les  va- 
[>eurs  de  beaucoup  d'huiles  organiques  ont,  en  effet,  une  tension 
issez  grande  à  la  température  de  100"  pour  être  entraînées  par  la 
rapeur  aqueuse  et  se  condenser  avec  elle.  La  plupart  des  essences 
auxquelles  les  plantes  doivent  leur  parfum  peuvent  être  isolées 
par  ce  moyen. 

§  10.  jÉpparnU  extracteurs  à  distillation  continue.  •—  Lorsqu'il 
s'agit  d'extraire  d'une  partie  végétale  ou  animale  la  totalité  des 
principes  solublesdans  réther,dans  l'alcool  ou  dans  d'autres  véhi* 
cules  volatils,  il  faut  des  soins  minutieux  et  beaucoup  de  temps 
pour  opérer,  avec  ces  liquides ,  desfiltrations,  des  lavages  à  épui- 
sement et  des  distillations  successives;  l'action  de  l'air,  d'ailleurs, 
outre  qu  elle  occasionne  des  pertes ,  vient  parfois  compliquer  les 
résultats  en  donnant  naissance  à  de  nouveaux  produits. 

Ces  difficultés  sont  en  grande  partie  écartées,  si  l'on  fait  usage 
lie  lextracteur  à  distillation  continue,  imaginé  par  M.  Payen  '. 

Cet  appareil  (  fig.  2  )  se  compose  d'un  ballon  A,  surmonté 
d'ime  allonge  B  ;  la  pointe  effilée  de  celle-ci  entre  jusqu'à  la  moi- 
tié de  la  profondeur  du  ballon.  Les  parties  supérieures  de  ces  deux 
vase»  communiquant  entre  elles  par  un  tube  latéral  ci/,  l'ensemble 
Ju  système  offre  deux  capacités  closes;  il  est  donc  nécessaii'e  de  pour*- 
roir  aux  dilatations  et  aux  contractions  des  vapeurs  ^  telle  est  la 

*  PAYEN.  Ann.  de  ckm,  tt  dêpfiys.  [  3  ]  XIII,  o». 
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foncUon  du  lube  de  sftreté  à  triple  effet  E,  Joni  U  première  boulf  ■ 
f  condense  d'ailleurs  une  portion  des  Tapeurs ,  et  fait  retomber  \t  t 
produitIiquidedan»rallonge. 
Lorsqu'on  veut  se  servir  de 
l'sppar^l  pour  épuiser  une 
substance  par  l'alcool  ou  par 
l'éther,  en  concentrant  tous 
les  produits  des  lavages ,  on 
garnit  le  col  de  l'allonge  avec 
un  tampon  en  fil  de  colon 
(lavé  préalablement,  ainsi 
que  tous  les  boudions,  avec 
les  mêmes  liquides)  ;  on  rem- 
plit la  panse  de  l'allonge, 
aux  deux  tiers  de  la  hauteur, 
avec  la  substance  en  poudre 
sècbe ,  on  verse  dessus  le  li- 
quide ,  en  quantité  suffisante 
pour  mouiller  toutes  les  par- 
ties, remplir  les  interstices, 
filtrer  dans  le  ballon  et  rem- 
plir à  moitié.  On  assujettit 
alors  les  bouchons  à  l'embou- 
chure de  l'allonge  et  à  la  tu- 
bulure du  ballon;  on  fiiit 
plonger  celui-ci  à  moitié  dans 
un  bain-maiie  H.  L'appareil  ^ 
reste  maintenu  dans  sa  posi-^ 
Uon  verticale  à  l'aide  d'un 
support  ordinaire  qui  embrasse  le  col  du  ballon. 

Le  bain-marie,  recouvert  d'une  plaque  en  deux  parties,  est 
chau^parune  lampe  à  alcool,  dont  la  mèche  peut  être  assex  abais- 
sée pour  que  la  température  de  l'eau,  indiquée  par  un  thermomÂ- 
tre  t,  soit  entretenue  k  38  ou  4o  degrés  centésimaux. 

L'éther,  dans  le  ballon ,  est  ainsi  porté  et  maintenu  en  êbulli- 
tion,  sa  vapeur  s'élève  et  se  condense  en  partie  dans  le  tube  latéral  ; 
le  liquide  résultant  de  cette  condensation  retombe  distillé  sur  la 
subsUnce  que  contient  l'allonge;  l'excès  de  vapeur  et  l'air  dilaté 
se  d^gent  par  le  lube  de  sArelé ,  mais  une  partie  de  la  vapeur  se 
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ndense  dsns  les  trois  boules,  doiu  la  première  verse  immédiate- 
int  son  liquide  dans  l'allonge,  et  concourt  à  l'épuisement  de  lu 
jUance.  Afin  de  régulariser  la  filtration  ,  ou  place  à  la  surface 
■n  nivelée  de  la  substaoce  pulvérulente  trois  disques  de  dia- 
mètre» gradué»,  en  papier  à  fil- 
tre.  La  concentration  de  la  so- 
*g  I  lutioo  filtrée  s'opère  continuel- 

^^%         I  leraent  dans  le  ballon  ;  elle  ali- 

mente la  distillation  qui  fournit 
également,  d'une  manière  con- 
tinue, l'éther  épuré  à  la  subs- 
tance qui  s'épuise  par  une  filtra- 
tion incessamment  reproduite. 
On  parvient  sans  peine  à  régler 
pour  plusieurs  heures  consécu- 
tives la  température  nécessaire 
à  cette  sorte  de  circulation. 

§  1 1 .  M.  Emile  Kopp'  a  in- 
troduit, dans  la  construction  de 
l'appareil  de  M.  Payen,  des 
modifications  qui  te  rendent 
moins  fragile  et  d'un  usage 
plus  pratique.  Ainsi  modifié, 
l'appareil  fonctionne  sans  exi- 
ger pour  ainsi  dire  de  surveil- 
lance, et  opère  l'extraction  dans 
un  temps  fort  court ,  et  de  la 
manière  la  plus  complète. 

L'appareil  (fig.  3)  se  com- 
pose de  cinq  pièces  distinctes , 
très-faciles  à  ajuster  ou  à 
changer. 

A  est  un  ballon  ordinaire  en 
verre,  qu'on  chauffe  suivant  les 
aides  qu'il  contient,  soit  par  une  lampe  à  alcool,  soit  par  une 
)pe  i  huile  à  flamme  constante,  comme  une  lampe-modérateur, 


E.  Korr,  Compl.  rend,  du  Irae.  de  chimie,  lSi9,  p-  MS.  - 
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lors<ja'iI  s*agit  de  liquides  dont  le  point  d*ébuililion  est 

B  est  un  cylindre  en  fer-blanc  bien  étamé,  renfermai 
tance  sur  laquelle  doit  réagir  le  liquide  extracteur.  A  sa 
térieure  c  se  trouve  une  plaque  percée  de  petites  ouvert 
tinées  à  retenir  la  substance  dans  le  tube  et  à  Tem  pécher  < 
dans  le  ballon  A ,  et  pouvant  néanmoins  laisser  passer 
condensé,  chargé  de  la  substance  qui  y  est  soluble  et  c 
rendre  dans  le  ballon. 

Au-dessous  de  c  se  trouve  soudé  un  tube  qui  va  en 
sant  de  manière  à  pouvoir  recevoir  un  bouchon  en  lié 

C  est  un  tube  en  plomb  destiné  à  établir  la  comn 
entre  la  partie  inférieure  du  cylindre  B  et  le  réfrigéran 
fixé  à  ces  parties  de  l'appareil  au  moyen  de  deux  boi 
liège;  ce  tube  ne  doit  point  être  trop  étroit  pour  que 
y  circule  aisément. 

D  est  un  réfirigérant  cylindrique  assez  large,  égaleme: 
blanc.  Il  contient  un  tube  en  fer-blanc  e,  qui  passe  par  i 
traverse  son  fond  inférieur  pour  établir  la  communie 
la  partie  inférieure  du  réservoir  B.  On  le  surmonte  à  1 
supérieure,  au  moyen  d  un  bouchon  de  liège,  d*un  1 
de  verre  tout  droit  E,  qui  permet  de  reconnaître  si 
Tapeurs  sout  condensées  dans  le  réfrigérant.  Un  ser 
plomb  s  reçoit  à  sa  partie  supérieure  le  tube  C,  et  est  soi 
partie  inférieure  au  tube  e.  Le  réfrigérant  est  refroidi  ps 
froide  qui  descend  par  le  tube/*,  et  qui  sort ,  après  s'èti 
fée,  par  louverture  g. 

On  peut  faire  porter  facilement  le  réfrigérant  D,  le  c 
et  le  ballon  A  par  des  cercles  fixés  à  différentes  hauteurs 
de  vis,  le  long  d'une  tige  verticale  solidement  établie 
planche. 

Voici  maintenant  la  manière  dont  fonctionne  Tapp 
commence  par  placer  à  la  partie  inférieure  du  cylindre 
la  plaque  percée  de  trous,  une  petite  quantité  de  ce 
épuisé  par  de  la  potasse  caustique  bouillante,  lavé  à  gi 
et  séché  ensuite. 

On  remplit  presque  entièrement  le  cylindre  B  des 
herbes  ou  racines  à  épuiser,  réduites  en  poudre  grossière, 
lecouvre  dun  autre  petit  tampon  en  coton.  Au  moyen  d 
chon ,   on  fixe  le  cylindre  B  ainsi  chargé  au  réfrigérai] 
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partie  inférieure  du  tube  e;  on  j  adapte  également  le  ballon  A, 
rempli  aux  trois  quarts  dether,  d*alcool  ou  d'eau,  en  un  mot  du  li- 
quide destiné  à  opérer  Textraction ,  et  on  fixe  le  tout  au  support 
qui  doit  maintenir  l'appareil.  Enfin  on  adapte  le  tube  en  verre  E 
et  le  tube  de  communication  en  plomb  C . 

Lorsque  les  matières  placées  en  B  sont  très-poreuses  et  capables 
de  s'imbiber  de  beaucoup  de  liquide,  on  peut,  avant  de  chauffer, 
et  après  avoir  enlevé  le  tube  de  verre  E  fixé  en  k ,  verser  par  lou- 
Terture  supérieure  du  tube  droit  e  une  certaine  quantité  du  liquide 
extracteur,  jusqu'à  ce  qu'on  en  voie  tomber  les  premières  gouttes 
dans  le  ballon  A.  On  a  soin  de  remplir  d'eau  froide  le  réfrigé- 
rant D,  et  on  s'arrange  de  manière  à  pouvoir  renouveler  cette  eau 
par  l'entonnoir/!  On  chauffe  alors  avec  précaution,  pour  établir 
une  ébullition  régulière  dans  le  ballon  A.  Les  vapeurs  trouvant  de 
la  difficulté  à  traverser  les  petites  ouvertures  de  la  plaque  c,  se 
dégagent  par  d,  montent  dans  le  tube  en  plomb  C  et  se  rendent 
dans  le  serpentin  j,  où  elles  se  condensent  en  totalité.  Le  liquide 
qui  en  résulte  coule  dans  le  tube  e,  et  de  là  dans  le  cylindre  B,  où 
il  rencontre  la  matière  à  extraire  dont  il  déplace  les  couches  de  Itw 
cpiide  déjà  chargées  de  matières  solubles,  et  qu'il  force  à  se  rendre 
dans  le  ballon  A.  Là  les  matières  non  volatiles  se  concentrent 
de  plus  en  plus,  tandis  que  le  liquide  extracteur,  se  réduisant  en 
Tapeur,  va  de  nouveau  se  condenser  dans  le  serpentin  et  se  mettre 
en  contact  avec  la  matière  du  cylindre  B. 

L'ébuliition  en  A  peut  même  être  vive  sans  qu'on  aperçoive 
une  condensation  de  vapeurs  dans  le  tube  en  verre  £.  Il  est  utile 
d'avoir  des  cylindres  B  de  différentes  dimensions,  pour  pouvoir 
extraire  plus  ou  moins  de  matière  à  la  fois  au  moyen  du  même 
appareil. 

Tout  liquide  dont  le  point  d'ébullition  n'est  pas  trop  élevé ,  et 
({ui n'attaque  pas  le  fer-blanc,  peut  être  employé  pour  l'extraction, 
et  permet  de  varier  les  méthodes  de  séparation.  Lorsqu'il  s'agit 
d'analyse  immédiate  quantitative,  on  remplit  le  cylindre  B  comme 
à  l'ordinaire ,  et  on  le  dessèche  avec  son  contenu  en  le  portant 
à  loo"*  et  en  y  faisant  passer  un  courant  d'air  ou  d'hydrogène  sec. 
On  en  détermine  ensuite  le  poids.  On  renouvelle  la  même  opération 
après  chaque  extraction,  soit  par  l'éther,  par  l'alcool,  par  l'esprit 
de  bois  ou  par  l'eau.  Il  est  évident  que  chaque  fois  la  perte  de 

poids  indiquera  la  quantité  de  matière  dissoute  ou  enlevée. 

2. 
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L  appareil  qu'on  vient  de  décrire  peut  être  recoinma 
les  pharmaciens  qui  s'occupent  de  lanalyse  des  substai 
camenteuses,  dans  le  but  d'en  rechercher  les  principes  i 

§  12.  Méthode  des  saturations  fractionnées.  — r  Nous 
sons  ici,  comme  susceptible  d'être  généralisé  et  d'être 
la  plupart  des  acides  liquides  et  volatils,  un  procédé  que  I 
recommande  comme  avantageux  pour  découvrir,  dai 
lange  d'acide  valérique  et  d'acide  butyrique,  la  présence 
quantités  de  l'un  ou  de  l'autre  acide,  ou  pour  extraire 
d'uii  semblable  mélange,  dans  un  état  de  pureté  propre 
élémentaire. 

Ce  procédé  consiste  à  saturer,  par  la  potasse  ou  par 
une  partie  du  mélange  acide,  à  ajouter  le  reste  à  cette  j 
tralisée,  et  à  soumettre  le  tout  à  la  distillation  • 

Deux  cas  peuvent  se  présenter  :  si  la  quantité  d'acide 
contenue  dans  le  mélange  dépasse  la  proportion  néce 
saturation  de  la  totalité  de  l'alcali,  le  résidu  de  la  dist 
renferme  plus  d'acide  butyrique,  mais  il  se  compose  ci 
pur.  Si,  au  contraire,  la  quantité  d'acide  valérique  est 
à  cette  proportion,  le  résidu  renferme,  outre  du  valc 
certaine  quantité  de  butyrate ,  mais  l'acide  distillé  ci 
acide  butyrique  pur. 

La  quantité  du  mélange  acide  qu'il  s'agit  de  neutr 
l'alcali  dépend  de  la  quantité  d'acide  valérique  qu'on  i 
être  contenue.  Â-t-on  lieu,  par  exemple,  d'y  supposer  lo  i 
cide  valérique, on  neutralise  7io  ^^  mélange;  a-t-on  un 
lérique,  contenant  lo  p.  loo  d'acide  butyrique  qu'on 
séparer,  il  faut  neutraliser  les  '/,o  du  mélange  acide. 

Il  est  aisé  de  remarquer  qu'une  seule  opération  foi 
des  deux  acides  à  l'état  de  pureté  :  ou  le  produit  distillé 
pose  d'acide  butyrique,  et  alors  lé  résidu  se  compose  i 
lange  de  valérate  et  de  butyrate  ;  ou  le  produit  distillé  re 
la  fois  de  l'acide  butyrique  et  de  l'acide  valérique,  et  da 
le  résidu  ne  contient  que  du  valérate. 

En  continuant  de  traiter  de  la  même  manière  les  acides  i 
passés  à  la  distillation ,  ou  restés  comme  résidus  à  l'état 
c'est*à-dire  en  les  saturant  de  nouveau  en  partie  et  soi 

'  LiniG,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXI,  356. 
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out  à  la  distillation,  on  parvient  à  obtenir  à  Tétat  de  puret 
i  nouTelle  portion  de  Tun  ou  de  Vautre  acide,  et  Ton  arrive  fi- 
ement  à  les  séparer  d*une  manière  complète,  résultat  qu*on 
tteindrait  guère  par  la  seule  distillation  du  mélange  acide. 
>n  Toity  par  ce  qui  précède,  que  lacide  le  moins  volatil  (l'acide 
nique)  déplace  à  une  température  élevée  l'acide  le  plus  volatil 
icide  butyrique). 

Jn  mélange  d*acide  valérique  et  d*acide  acétique,  ou  d'acide 
yrique  et  d'acide  acétique  se  comporte  différemment,  dans  les 
tnes  circonstances.  Lorsqu'on  neutralise  en  partie  un  semblable 
ange  par  la  potasse,  et  qu'on  le  soumet  ensuite  à  la  distillation, 
n'est  pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  l'acide  acétique  qui  passe 
préférence,  mais  c'est  l'acide  valérique  ou  l'acide  butyrique, 
1  que  le  point  d'ébullition  de  l'acide  acétique  soit  inférieur  de 
à  celui  de  l'acide  butyrique  et  de  56®  à  celui  de  l'acide  valéri- 
î;  la  cause  en  est  dans  la  formation  d'un  biacétate  qui  paraît 
tre  décomposé  par  aucun  des  deux  autres  acides. 
iorsqo'on  soumet  à  la  distillation  une  solution  d'acétate  neutre 
potasse,  à  laquelle  on  ajoute  un  excès  d'acide  valérique,  il  passe 
Pacide  valérique  et  le  résidu  se  compose  de  biacétate  et  de  va- 
ite  de  potasse.  Si  l'on  ajoute  de  l'acide  valérique  à  du  biacétate 
potasse  et  qu'on  distille,  lacide  valérique  passe  seul,  et  le  résidu 
renferme  que  du  biacétate. 

L'adde  butyrique  se  comporte  comme  l'acide  valérique  en  prê- 
tée de  l'acide  acétique. 

D*aprè^  cela,  si  l'on  sature  partiellement  avec  de  la  potasse  de 
âde  butyrique  (ou  valérique)  mélangé  d'acide  acétique,  et  qu'on 
tille  le  produit,  il  peut  arriver  deux  cas  :  le  résidu  se  compose  de 
cétate  et  debutyrate  (ou  de  valérate),  et  alors  le  produit  distillé 
compose  d'acide  butyrique  (ou  valérique),  exempt  d'acide  acéti- 
^  ou  bien  le  résidu  ne  renferme  que  du  biacétate,  et  alors  le  pro- 
it  contient  encore  de  l'acide  acétique  qu'on  peut  séparer  de  l'a- 
ie butyrique  (ou  valérique)  par  un  nouveau  traitement  semblable. 

Incinéralion  des  parties  végétales  et  animales. 

S  i3.  On  a  vu  plus  haut  que  les  parties  végétales  et  animales 
nknnent  des  sels  minéraux ,  qu'on  détermine  à  part  en  analy^ 
•■lies  cendres  de  ces  parties  ;  l'incinération  des  matières  organi- 
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ques  exige  beaucoup  de  soins  à  cause  des  pertes  que  p 
sionner  Tapplication  d*une  chaleur  trop  élevée.  Plusî 
mistes  distingués  se  sont  occupés  de  cette  question, 
dernières  années,  particulièrement  en  Allemagne,  et  Ton 
cipalement  à  MM.  Erdmann ,  H.  Rose ,  Heintz ,  Wackc 
Strecker,  de  nombreux  perfectionnements  des  méthode 
à  ce  genre  d* analyse  *. 

Les  erreurs  auxquelles  on  s  expose  en  n'opérant  pas  1 
tion  avec  des  précautions  particulières  sont  ordinaireme 
par  la  volatilisation  partielle  des  chlorures  alcalins  et  la 
partielle  des  sulfates  et  des  phosphates.  On  peut  les  é 
vant  M.  Erdmann,  en  incinérant  la  matière  dans  v 
chauffé  à  un  rouge  sombre  qui  ne  se  voie  pas  le  jour, 
porte  est  laissée  en  tr  ouverte  de  telle  sorte  que  lair  puisse 
convenablement;  tout  le  charbon  se  brûle  alors  d*um 
complète,  dans  Tespace  de  quelques  heures,  sans  quai 
tière  minérale  se  volatilise. 

M.  Strecker  recommande  comme  avantageuse  la  m 
vante  :  après  avoir  desséché  la  substance ,  on  la  carbon 
ment,  dans  une  capsule  de  platine   ou   de   porcelain 
lampe   a    alcool  ;  on   humecte  le  charbon   ainsi   pra 
une  solution  concentrée  et  pure  de  baryte  caustique, 
soin   d'en    prendre   assez  pour   que  les   cendres  qu'o 
par  la  combustion  complète  contiennent  environ  la 
leurs  poids  de  baryte  ;  on  dessèche  de  nouveau  le  cha 
mecté,  et  on   le  brûle  enfin  dans  le  moufle  à  une  tei 
aussi   basse  que  possible.  Les  cendres  ainsi  produites 
dent  pas;  mais  elles  restent  toujours  assez  poreuses 
pour  que  l'incinération  s'achève  d'une  manière  compU 
avoir  réduit  les  cendres  en  poudre  fine  (  elles  renfermen 
ment  un  grand  excès  de  carbonate  de  baryte  ),  on  proo 
analyse  d'après  les  méthodes  usuelles.  Lorsqu'on  inc 
matières  animales,  il  arrive  souvent  que  le  résidu  reni 
cyanates;  mais  on  détruit  aisément  Tacide  cyanique  en  1 
les  cendres  avec  de  Teau^  et  en  les  portant  ensuite  doue 
rouge. 

'  Erdmann,  ilnii.  <kr  Chem^  u.  Pfiarm.,  LIV,  353.  —  H. Rose,  Ann.  â 
LXX,  449  ;  LXXX,  W.  —  HEiim ,  Ibid.,  LXXII,  113;  LXXIll,  455.  —  W 
Arthiv  d.  Pharm.  [t]  UU,  1.  —  STiiiiCKB&,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.y  I 
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S  i4*  M.  Sirecker  a  signalé ,  relativement  à  la  carbonisation  des 
matières  organisées ,  plusieurs  £aiits  qui  méritent  d'être  notés.  Se- 
lon ce  chimiste  y  le  charbon  d  une  matière  végétale  ou  animale 
peat  être  dépouillé  d'autant  plus  complètement  des  substances  mi*- 
nérales  qu'il  en  renferme  davantage.  Ainsi ,  par  exemple,  le  char- 
bon du  sang,  pris  en  masse,  contient  de  la  à  i5  pour  cent  de  ma- 
tières minérales,  dont  un  tiers  seulement  peut  s'extraire  par  l'eau  et 
Tacide  chlorhydrique;  mais,  si  l'on  coagule  préalablement  le  sang 
en  le  chauffant  à  i  oo^,  de  manière  à  en  séparer  l'albumine,  et  qu'on 
carbonise  la  partie  restée  liquide ,  on  obtient  un  charbon  conte- 
nant plus  de  80  pour  cent  de  matières  minérales  qu'on  peut  extraire 
en  totalité  par  l'eau  et  1  acide  chlorhydrique.  Des  expériences 
semblables,  faites  sur  du  sucre  et  de  la  caséine  qu'on  avait  carbo- 
nisés après  y  avoir  ajouté  différents  sels  (  acétate  de  potasse,  phos- 
phate de  soude,  sulfate  de  magnésie,  chlorure  de  potassium  et 
chlorure  de  sodium  ),  ont  également  donné  ce  résultat  que  le  char- 
bon retenait  les  sels  ou  leurs  bases  avec  d'autant  plus  d'énergie 
que  ces  substances  y  étaient  renfermées  en  proportion  moins  con- 
sidérable. Ceci  rappelle  la  manière  dont  les  alliages  d'or  et  d'ar- 
gent se  comportent  avec  l'acide  nitrique  ;  on  sait,  en  effet,  que  cet 
acide  ne  dissout  tout  l'argent  d'un  semblable  alliage  qu'autant  que 
la  proportion  de  ce  métal  atteint  75  centièmes.' 

Le  charbon  qu'on  obtient  avec  le  sang  et  la  bile  renferme  or* 
(iinairement  de  petites  quantités  de  cyanures  et  de  sulfures. 

Lorsqu'on  carbonise  du  sucre  avec  du  phosphate  de  soude  tri- 
basique,  et  qu'on  lessive  avec  de  l'eau  le  charbon  produit,  on  ob- 
tient une  solution  contenant  à  la  fois  du  carbonate  et  du  pyro- 
phosphate  de  soude;  d'après  cela,  la  présence  des  carbonates  dans 
l'extrait  aqueux  d'une  substance  carbonisée  ne  prouve  nullement 
que  celle-ci  contînt,  avant  la  carbonisation,  ces  mêmes  sels  ou 
des  sels  formés  par  un  acide  organique. 

S  i5.  La  marche  suivie  par  M.  Henri  Rose  pour  l'analyse  com- 
plète des  cendres  peut  se  résumer  ainsi  :  on  commence  par  carbo- 
niser la  matière  à  une  très-douce  chaleur,  on  réduit  le  charbon 
en  poudre  fine,  et,  après  l'avoir  mêlé  avec  ao  à  3o  grammes  d'é- 
ponge  de  platine,  on  l'incinère,  par  portions,  dans  une  capsule 
mince  en  platine,  sur  la  lampe  à  esprit  de  vin.  Lorsqu'on  em- 
ploie environ  100  grammes  de  substance,  l'incinération  complète 
du  charbon  s'effectue  dans  l'espace  de  a  à  3  heures.  Il  est  impor- 
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Plusieurs  autres  modifications  ont  été  proposées  pour  1 
ration  prompte  et  complète  des  matières  végétales  et  ani 
elles  consistent  surtout  dans  l'emploi  du  nitrate  d*ammoni 
d«  nitrate  de  baryte. 

$  17.  Suivant  M.  Caillât  %  on  parvient,  en  traitant  pa 
nitrique  étendu  d*eau  les  débris  de  plantes,  telles  que  I1 
trèfles,  sainfoins,  à  enlever  la  presque  totalité  des  matièr 
raies  qui  s'y  trouvent ,  de  telle  sorte  que,  sur  10  grau 
substance  employée,  la  pulpe-résidu  ne  laisse  plus  que 
milligrammes  de  cendres.  Ce  résidu  est  constitué  de 
d'un  peu  de  fer  peroxyde.  Le  traitement  des  débris  ^ 
par  l'acide  nitrique  a  toujours  fourni  à  M.  Caillât  une  pn 
de  matières  minérales  plus  grande  que  celle  qu'il  obte 
l'incinération  directe  ;  la  proportion  de  l'acide  sulfuriqw 
a  constamment  été  plus  forte.  Le  même  chimiste  a  recoi 
une  expérience  directe ,  que  la  perte  d'acide  sulfurique  c 
née  par  l'incinération  est  due  à  la  décomposition  d'une  | 
sulfate  de  chaux  :  en  mêlant  intimement  un  poids  détei 
sulfate  de  chaux  pur  et  calciné  avec  de  l'amidon  de  from 
verti  en  empois,  et  en  incinérant  1»  masse,  il  n'a  plu 
dans  les  cendres  recueillies  la  quantité  d'acide  sulfuri< 
contenait  le  sulfate  employé.  M.  Caillât  a  en  outre  cona 
une  autre  expérience,  que  le  sulfate  de  chaux,  converti  ei 
de  calcium  par  l'influence  de  la  matière  organique  à  ui 
température,  passe  en  partie  à  l'état  de  carbonate  de  cl 
l'action  de  l'oxygène  de  l'air  ^  ce  gaz  oxygène,  brûlant  à  I 
soufre  du  sulfure  et  une  portion  du  charbon  interposé,  1 
l'acide  sulfureux  qui  se  dégage  et  de  l'acide  carbonique  < 
partie  reste  unie  à  la  chaux. 

Les  faits  précédents  méritent  toute  l'attention  des  chint 
s'occupent  d'analyses  de  cendres.  La  substitution  delà  voi< 
à  l'incinération  me  semblerait,  en  effet,  fort  avantageuse, 
n'offrirait  jamais  ces  pertes  qu'on  n'est  pas  toujours  sàr 
même  en  incinérant  les  matières  à  une  basse  températu 
serait  moins  exposé ,  en  opérant  la  calcination  en  vase  c 
un  courant  de  gaz  oxygène,  et  en  faisant  passer  le  gai, 

'  F.  Verdeil,  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXIX,  89.  —  F.  Keuxr,  Ibié 
—  Ta.  Way  et  G.  Ocston, /ourn.  o/thc  Royal  AgricuU.  Soc.  of  England,  V 
'  Caillât,  Compt.rend,  de  VAcad.,  XXIX,  137. 
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combustion,  dans  une  lessive  alcaline  qui  reUendraît  le  gaz  sulfu- 
-eux  et  les  chlorures  volatilisés  par  une  chaleur  trop  élevée. 

AHÀLTSE  éliHKtTilBE. 

Opératiom  préliminaires. 

S  18.  Avant  de  détermÎDer  la  proportion  des  éléments  conlc- 
Bus  dans  un  principe  organique  immédiat,  l'expérimentateur  it 
toujours  soin  de  s'assurer  de  la  pureté  de  la  matière  qu'il  s'agit 
(l'analyser. 

Cet  examen  ne  [««sente  aucune  difficulté,  lorsque  la  matière 
est  solide  et  cnstallisable.  L'homogénéité  et  la  netteté  des  cris- 
taux, vus  au  microscope,  sont  des  caractères  qui  garantissent 
généralement  un  état  de  pureté  satisfiiisante.  Le  plus  souvent  il 
est  nécessaire  de  Taire  subir  à  la  matière  deux  ou  plusieurs  cris- 
tallisatioDs,  avant  de  l'obtenir  sous  cette  forme  j  dans  certains 
cas,  it  peut  aussi  être  utile  de  déterminer  le  point  de  fusion  des 
produits  des  différentes  cristallisations ,  la  constance  de  ce  point 
étant  également  un  indice  de  pureté.  Il  ne  faut  pas  non  plus, 
avant  de  procéder  à  l'analyse  d'une  matière  organique ,  négliger 
d'en  brûler  quelques  parcelles  sur  une  lame  de  platine,  afin  de 
constater  l'absence  des  parties  minérales;  jamais  une  matière 
composée  exclusivement  d'éléments  organiques  ne  laisse  alors 
des  cendres.  Enfin,  l'état  de  siccité  parfoite  de  la  matière  est 
«core  une  condition  à  observer,  si  l'analyse  doit  donner  des  ré- 
sultats exacts. 

S  19.  Beaucoup  de  substances  se  dessèchent  très-bien,  si  on  les 
abandonne  pendant  quelques  heures  dans  une  atmosphère  close, 
en  présence  de  l'acide  sulfurique  concentré.  La  di^iosition  géné- 
ralement adoptée  à  cet  ef- 
fet dans  les  laboratoires  est 
p  représentée  figure  4-  **  *" 
e  lai^e  plaque  en  verre 
dépoli,  sur  laquelle  s'appli- 
quent exactement  les  bords , 
l'émeri  et  enduits  de  suif,  de  la  cloche  b:  c  est  un  vase  rem- 
pli d'acide  sulfurique  concentré ,  et  portant  un  petit  triangle  sur 
lequel  on  place  la  capsule  d  contenant  la  matière  à  dessécher. 


httrdt  tant  met  à  féaien,  ei  qw  «M  rem- 
pli au  ^lurt  ott  an  tien  tf  aôile  solfuri- 
<|u«  coDcentré.  Ce  vase  t«  fimie  à  l'aide 
d'un  diMfue  en  verre  dépoli  i,  pottaot 
en  ion  centre  un  boudion  auquel  est 
Mtpcndue  une  eipèce  de  nacdle  e  en  fil 
iiiéullique ,  «ur  laquelle  te  place  la  cap- 
■ule  avec  la  matière  i  dessécher.  On 
gruitK  légèrement  les  bords  du  vase  a 
avQut  d'y  appliquer  le  couvercle. 
I  lu  l'iiiiliit'l  lin  l'âir  altère  la  matière,  on  la  dessèche 
liiltiiiiiiitit  duiiK  le  vide  do  la  machine  pneumatique. 
l^iH>li|iii>rtilK  Ion  niiiyrii*  pnicédenls  sont  insuffisants,  et  la 
iltwilttiiilitui  )'tti)i|il^l*i  tlo  U  inntière  eiige  le  concours  de  la  cha- 
l(>lli'  I  dNiu  ri*  l'an,  itiila  vlwutroou  baïn-marie,  ou  dans  uneétuve 
|Hit'lii4>  tk  utio  ti<iii|)<i>iiilur«  plus  «levée.  Beaucoup  de  sels  réclament 
t<t>  tl»lti(t>i'  ||i>inv  dv  lntit<>iMriit ,  leur  eau  de  cristallisation  se  dé- 
|l«)t*^m  \>*v  tWiiiuu*  À  At*  températures  difTérentes  qu'il  peut- 
»^H»MHlOtl»  IHMIIMill<l>. 

S  4«v  \*  <.\<ewivv*\Mn  «km  arl»  «VjWrr  mi  général,  d'une  manière 
t«WW  |«)h»  |M>tmi^  rt  t«twi  t-^tm|«l^t«\  si ,  au  U«u  de  les  soumettre 
>«W|^kMViiiH«l  ji  )'M'4t\M«  tk  U  ^-tMWwr.  t^  l<w  rhanfl»  dans  un  coo- 
t«H(  «^MV  >>«v  %«w  |>v««UMt  <{u\«n  6mI  W  ^tde  dans  l'appareil  où  ils 


/^ 
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courant  cl^air  sec.  Il  se  compose  de  trois  parties  essentielles  :  d*une 
fiole  A  contenant  de  Tacide  surfurique  concentré,  que  Tair  est 
obligé  de  inverser  avant  de  passer  sur  la  matière;  d*uu  petit  vase 
en  verre  B^  recourbé  en  U,  contenant  la  matière  à  dessécher  et 
couché  dans  un  bain  ;  et  d'un  aspirateur  G  plein  d'eau,  qui  déter- 
mine le  courant  d'air  par  l'écoulement  de  ce  liquide.  La  fiole  A 
porte  un  bouchon  doublement  percé  :  par  l'un  des  trous  passe  un 
tube  de  verre ,  qui  plonge  au-dessous  du  niveau  de  l'acide  sul- 
furique;  l'autre  trou  reçoit  un  tube  recourbé ,  fixé ,  par  l'une  de 
ses  extrémités  et  au  moyen  d'une  ligature  en  caoutchouc ,  à  un 
petit  tube  également  recourbé,  qui  s'adapte,  à  l'aide  d'un  bou- 
chon gy  à  la  large  branche  du  vase  en  U  contenant  la  matière. 

La  forme  de  ce  dernier  est  indiquée  par  la  figure  7.  La 
branche  plus  étroite  du  vase  en  U  est  à  son  tour  liée, 
avec  du  caoutchouc ,  au  tube  coudé  qui  part  de  las- 
pirateur  G.  Le  bain  dans  lequel  est  couché  le  vase  en 
U  contient  une  solution  de  sel  de  cuisine  ou  de 
chlorure  de  calcium.  Lorsque  toutes  les  pièces  de  l'appareil  sont 
ajustées,  on  tourne  le  robinet  r  de  l'aspirateur,  de  manière  à  dé* 
terminer  l'écoulement  de  l'eau  ;  l'air  entre  alors  dans  l'appareil  par 
le  tube  bj  se  dessèche  en  traversant  l'acide  sulfurique  et  passe  sur 
la  matière  placée  en  B ,  dont  on  voit  alors  l'humidité  se  condenser 
SUT  le  tube  coudé  partant  de  l'aspirateur.  La  dessiccation  est  ache- 
vée dès  que  cesse  cette  condensation  ;  on  peut  aussi  de  temps  à 
autre  détacher  le  vase  en  U ,  et,  après  l'avoir  bien  essuyé ,  vérifier 
par  des  pesées  les  pertes  que  la  matière  a  éprouvées  par  la  dessic- 
cation. 

S  ai.  Une  autre  disposition,  usitée  dans  les  laboratoires  pour  la 
dessiccation  des  matières  organiques  destinées  à  l'analyse,  consiste 
à  les  chauffer  dans  un  petit  tube  fixé  dans  une  étuve  ou  dans 
un  bain,  et  mis  en  communication  avec  une  petite  pompe  qui  per- 
met d'y  faire  le  vide.  Cette  disposition  est  indiquée  dans  la  figure  8 
ci-jointe,  a  représente  un  petit  creuset  placé  sur  une  lampe  à  alcool; 
ce  creuset,  rempU  de  sable  ou  d'huile,  reçoit  le  petit  tube  rf,  où  se 
trouve  la  matière  à  dessécher,'  le  réservoir  du  thermomètre  t  plonge 
Clément  dans  le  bain.  A  l'ouverture/  du  tube  d  est  fixé,  au  moyen 
d'on  bouchon,  un  second  tube  b,  coudé  ,  plus  long  et  plus  large 
fMi^  et  rempli  de  fragments  de  chlorure  de  calcium;  enfin  le 
tobe  b  e^t  mis  en  communication  avec  la  petite  pompe  à  main  c. 


Lorsque  le  bain  est  arrive  à  la  température  voulue,  on  I 
tiooner  le  piston  de  la  pompe,  le  robioet  r  étant  fermé  ; 
de  quelques  minutes,  on  ouvre  ce  robinet  pour  laisser  reni 
on  le  ferme  de  nouveau,  on  &ît  le  vide,  on  ouvre  encore  i 
et  l'on  répète  cette  manoeuvre  jusqu'à  ce  qu'on  ne  vok 
condenser  d'humidité  dans  la  partie^ du  tube  coudé,  alo 
qu'on  la  refroidit  en  l'entourant  d'un  peu  de  coton  imbiba 
S  aa.  Ia  pureté  des  liquides  volatilssans  décompositioi 
connaiten  général  à  laconstancede  leur  point  d'ébullitîo 
Toutefois  ils  peuvent  encore  contenir  des  traces  d'humidi 
sans  faire  varier  sensiblement  leur  point  d'ébiillitîon , 
néanmoins  influencer  d'une  manière iâcbeuse  les  résultats 
lyse.  On  écarte  cette  cause  <)' erreur,  si  l'on  complète  ladesi 
de  la  matière,  en  y  introduisant  quelques  fragments  dei 
de  calcium  fondu,  qu'on  y  laisse  séjourner  pendant  ving 
heures.  Dans  la  plupart  des  cas,  ce  corps  enlève  les  dernièn 
d'humidité;  seulement,  avantde  l'employer,  il  faut  bien  i 
que  la  matière  à  analyser  n'est  pas  de  nature  à  y  réagir, 
vient  anssi,  après  avoir  laissé  la  matière  en  contact  avec  le  < 
de  calcium,  de  la  soumettre  i  une  nouvelle  distillation ,  ■ 
séparer  le  chlorure  qu'elle  peut  avoir  dissous;  il  faut  av 
d'enlever  d'abord  les  fragments  solides  et  même  de  filti 
quide,  car,  si  on  le  distillait  sur  le  chlorure,  il  pourrait  arri 
la  chaleur  dégageât  de  nouveati  l'eau  absorbée  par  ce  sel. 
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Dans  quelques  cas  l'hydrate  de  potasse  solide  peut  aussi  sem- 
ployer  comme  agent  de  dessiccation  ;  on  s'en  sert  surtout  avec 
avantage  pour  dessécher  les  alcalis  huileux. 

S  a3.  La  matière  à  analyser  étant  bien  pure  et  sèche,  on  procède 
au  dosage  des  différents  éléments  dont  elle  se  compose. 

Les  éléments  organiques,  carbone,  hydrogène,  oxygène  et  azote, 
se  dosent  à  Tétat  eTctcide  carbonique^  d'eau ,  d azote  et  dammonia^ 
que.  Toutes  les  matières  organiques  peuvent  être  ramenées  par  les 
agents  chimiques  à  ces  quatre  formes  ultimes.  Soumises  à  la  corn- 
buition^  en  présence  de  corps  aisément  désoxydables,  elles  se 
transforment  toutes  en  acide  carbonique,  en  eau  et  en  azote 
gazeux;  calcinées  avec  des  alcalis  hydratés ,  elles  dégagent  leur 
aiote  &  rétat  d'ammoniaque. 

Lorsqu'elles  contiennent  du  chlore,  du  soufre,  du  phosphore  ou 
des  métaux ,  ces  éléments  se  dosent  par  des  procédés  semblables 
à  ceux  qui  sont  employés  en  chimie  minérale. 

Dosage  du  carbone^  de  V hydrogène,  et  de  V oxygène. 

S  a 4.  Les  premières  analyses  exactes  de  matières  organiques  ont 
été  faîtes  par  MM.  Gay-Lussac  et  Thénard'  à  Taide  du  chlorate  de 
potasse.  Voici  en  quoi  consistait  le  procédé  de  ces  illustres  chi- 
mistes. On  formait,  avec  le  chlorate  et  la  matière  à  analyser,  des 
boulettes  qu'on  faisait  tomber  peu  à  peu  dans  un  tube  de  verre 
disposé  verticalement  et  chauffé  au  rouge  ;  les  gaz  formés  par  la 
combustion  s'échappaient  par  un  tube  latéral,  et  étaient  recueillis 
sur  le  mercure.  On  prenait  exactement  le  volume  du  mélange  gâ- 
teux ainsi  produit,  et  Ton  y  introduisait  de  la  potasse  caustique; 
celle-ci  absorbait  tout  l'acide  carbonique  ,  de  manière  que  le  gaz 
Testant  ne  se  composaitplusqued'oxygènepur,ou,dans  le  cas  où  la 
matière  employée  avait  été  azotée,  d'un  mélange  d'oxygène  et 
<i*azote.  A  l'aide    de  l'eudioraètre,  on   déterminait  ensuite   les 
proportions  de  ce  dernier  mélange.  Ayant  ainsi  le  poids  delà  ma- 
tière brûlée,  le  poids  du  chlorate  de  potasse  employé,  la  quantité 
de  l'acide  carbonique  produit  par  la  combustion  et  le  volume  de 
l'oxygène  restant  après  l'introduction  de  la  potasse,  on  pouvait  dé- 
duire de  ces  données  la  composition  de  la  matière.  La  différence 

'  GàT-LcssM:  CT  Tfl#.?(AftD,  Recherches  physico-chimiques,  Paris,  181  f,  II.  ?«û. 


32  ANàLTSE   ÉLÉMBNTÀIRifi. 

entre  Toxygène  contenu  clans  les  gaz  produits  et  1  oxyg 
fermé  dans  le  chlorate  employé  donnait  l'oxygène  dispar 
deau,  et  par  conséquent  T hydrogène  contenu  dans  la 
Le  procédé  de  MM.  Gay-Lussac  et  Thénard  n*a  d'aut 
que  d'exiger  de  la  part  de  l'opérateur  trop  d'adresse  et  d 
sion  ;  aussi  n'est41.plus  guère  en  usage  aujourd'hui.  11  fi'e 
moins  vrai  que  l'invention  de  ce  procédé  a  été  pour  li 
moderne  uu  des  événements  les  plus  considérables^  par 
sion  immense  qu'en  a  reçue  la  chimie  organique. 

Plusieurs  chimistes  se  sont  occupés  de  simplifier  le  pr 
MM.  Gay-Lussacet  Thénard.  Berzélius'  y  fit  plusieurs  i 
tions,  et  chercha  surtout  à  recueillir  Teau  directement  ;  il  i 
le  chlorate  avec  du  sel  marin^  dans  le  but  de  rendre  la 
tion  moins  brusque,  et  de  pouvoir  introduire  dans  I 
toute  la  matière  à  la  fois.  Th.  de  Saussure  *  et  Prout  '  i 
rent  l'oxygène  gazeux.  L'emploi  de  l'oxyde  de  cuivre,  prc 
6ay-Lussac  ^  fit  faire  un  grand  pas  à  l'analyse  organiqi 
ce  furent  surtout  les  importantes  modifications  ii 
par  M.  Liebig  ^j  qui  rendirent  cette  opération  aui 
que  précise. 

§  25.  La  méthode  d'analyse  généralement  emplc 
jourd'hui  consiste  à  brûler  la  matière  organique 
loxyde  de  cuivre.  Le  poids  de  l'acide  carboniq 
poids  de  l'eau,  produits  par  la  combustion,  donnei 
bone  et  l'hydrogène  qu'elle  contient;  l'oxygène  s< 
par  différence. 

Lorsque  la  matière  est  pesée,  on  la  mélange  avec 
de  cuivre,  et  Ton  introduit  ce  mélange  dans  un  tube 
(fig.  9),  étiré  en  pointe  à  l'une  des  extrémités.  Ce  t 
avoir  environ  six  décimètres  de  long,  être  assez  lai 


*  BERiéLius,  Annais  ttf  PhUos.y  IV,  32S. 

*  Th.  de  Saussure,  bibliothèque  Britannique ,  GeDèye.o"*  44S,  p.  333. 

3  Prout,  AnnaU  qf  Philos.,  XV,  190,  et  Philos.  Transact.  0/  the  R09. . 
London,  1837,  p.  355. 

*  GAY'hv»kCt  Annales  de  chimie  t  XOVI,  306. 

5  LiERiG,  iinfi.  de  Poggend.,  XVH,  391  ;  XVlll,  357  ;  XXI,  1  ;  XXIV»  261 
679.  ilnii.  der  Chem,  u.  Pharm.,  XYI,  192.  »  Voyez  quelques  observation 
à  la  combustion  par  l'oxyde  de  cuivre  :  BteARD,  Ann^  de  chim,  et  de  phys., 
Berzblius,  iiRfi.  de  Poggend,  XIX ,  308;  XLIV,  389.  —  Chevreul,  Rechet 
les  corps  graspS. 
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qu'on  y  pause  introduire  le  petit  doigt,  et,  étant  enveloppé  d'une 
feuille  de  clinquant,  ràister,  «ans  fondre,  à  un  bon  feu  de  char- 
bon. Après  que  te  mélange  d'oxyde  et  de  matière  est  introduit, 
aa  rsniplk  entièrement  d'oxyde  le  reste  du  tube  :  cet  okjrde  ne 
l'emploie,  bien  entendu,  qu'après  avoir  été  fortement  calciné,  c'es^ 
i-dîie  purgé  de  toute  humidité  et  de  toute  poussière.  Le  tube  de 
Terre  étant  à  peu  près  plein ,  on  le  couche  sur  une  grille  particu- 
lière ,  et  l'on  j  fixe  au  mojen  d'un  petit  boocbon  un  premier  peth 
■ppareilf  (fig.  lo),  rempli  de  fragments  de  chlorure  de  calcitmi,  et 


Uré  d'avance  ;  cet  appareil  sert  k  retenir  toute  la  vapeur  d'eau  qui 
K  d^age  par  la  combustion  de  la  matière.  A  cet  appareil  on  adapte 
msuite,  à  l'aide  d'un  petit  tube  en  caoutchouc,  un  système  de 
boules  (fig.  1 1  )  dit  Âppanil  à   boulet  de  iJehlg ,   rempli  d'une 


l<«ite  dépotasse  caustique  et  également  Uré  d'avance;  ce  liquide 
m  destiné  à  retenir  tout  le  gaz  carbonique. 
Toutes  les  pièces  de  l'appareil  éUnt  bien  ajustées  (fig-  '«  )»  o" 
■  duufîe  progressivement  le  tube  sur  la  grille ,  dans  toute  sa  lon- 
{nnu-gen  l'entourant  de  charbons  rouges;  la  partie  antérieure, 
«■menant  l'oxyde  seul,  reçoit  le  premier  feu,  puison  avance  peu 
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à  peu  vers  l'extrémité  effilée  du  tube,  en  «e  réglant  sur  le  courant 
du  gaz  qui  s'absorbe  dans  l'appareil  à  boules  B,  et  produit  un  bar- 
botcmcnt  continu  jusqu'à  la  fin  de  l'opération.  Ces  boules  per- 
mettent non -seulement  à  l'expérimentateur  de  suivre  et  de  régler 
la  marche  de  la  combustion ,  en  diminuant  ou  en  augmenUnt  le 
feu  ,  suivant  que  les  bulles  de  gaz  arrivent  plus  ou  moins  vite; 
ellfS  ont  encore  pour  but  d'éviter  que  le  liquide  ne  soit  pro- 
jeté hors  de  l'appareil  par  suite  des  changements  incessanu  de 
pression  déterminés  par  la  production  plus  ou  moins  rapide  du  gii. 

La  combustion  aclievée,  on  casse  la  pointe  effilée  du  tube,  et 
l'on  aspire  par  l'extrémité  libre  de  l'appareil  à  boules.    Ceâ  ■ 
pour  effet  de  faire  rentrer  l'air,  et  de  chasser  ainsi  dans  les  d 
récipients  les  dernières  traces  d'humidiié  et  de  gaz  carbonique,  n 
lées  dans  le  tube  à  combustion.  Enfin  on  détache  les  deux  a; 
reils,eton  les  pèse  de  nouveau.  Le  poids  qu'aura  gagné l'ap) 
chlorure  X  représente  l'eau  produite  par  la  combustion,  et  d 
par  conséquent  Hivdrogène  contenu  dans  la  matière;  l'exoédaM  " 
iU>  poids  de  l'appareil  à  boules  B  donne  le  poids  de  l'acide  caibo- 
uîquo,  l't  oouséqucmineni  tvlui  tlu  carbone. 

S  -it>.  Dans  los  combustions  par  l'oxyde  de  cuivre,  d'après  le 
pnK'édé  qu'un  vient  fie  décrire,  l'hydrogène  est  généralement  un 
peu  tr«>p  fort  (de  a  fi  :t  millièmes),  par  l'efTet  du  contact  de  l'air 
humide  avec  l'oxTdo  pendant  qu'on  le  mélange  avec  la  matière; 
le  rarbone.  au  contraire,  est  un  peu  trop  faible,  par  reffet  d'noe 
'  «-(inihusiion  imparfaite;  lapertesur  le  carbone  peut  même  dépasser 
un  renlièmr,  si  la  matière  n'est  pas  volatile  tx  qu'elle  n'ait  pas  été 
assot  iniimement  mêlée  a\ec  l'oxyde. 

\fin  de:n-ndre  la  cimihusiion  plus  complète, on  fait  passeràh 
lin,  Kur  In  niaiièrv ,  du  ^»r  oxn^ni* ,  qu'on  dégage  par  la  ralrina* 
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ta  (lu  chlorate  Je  potasse.  Puiir  cela ,  on  niéluiige  siinpiviiieiit  i 
3  gr.  (le  ce  sel,  préalablement  fondu,  avec  Tosyde  (\m  doit  ot- 
iper  l'extréiDÙë ,  effilée  du  tube  à  combustion,  et  l'on  cliaufFc 
'  mélange  après  que  l'oxyde  seul  a  brûlé  la  matière. 
Au  lieu  d'employer  l'oxyde  de  cuivre,  quelques  chimistes  brt'i- 
u  W  nutières  difficilement  combustibles  avec  du  chromate  de 
0^1,  ]iical«blement  chauffé  au  rouge  et  réduit  eu  poudre. 
^  disposition  suivante  me  paraît  préférable|  elle  a  l'avantage 
t  rcoflre  U  combustion  très-complète ,  et  de  donner  surtout 
El- exactement  l'hydrogène.  Après  avoir  desséché  le  tube  à 
lalyte,  on  y  introduit  la  matière  à  analyser,  en  la  mêlant 
à -grossièrement  avec  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  chaud;  oir 
courre  le  tout  d'oxyde  chauffé  à  aoo  ou  a5o  degrés,  et  puisé 
rectemeot  dans  le  creuset   où  la  calcination  en   a  été  faite. 

n'entre  ainsi  dans  le  tube  aucune  trace  d'humidité.  La  com- 
aslion    achevée,  on   brAle  les  dernières  traces  de  charbon  de 

manière  suivante  (fig.   i3)  :  on  met  dans  un  tube  de  verre 


iwMftikiJItuf  r 


frt  A,  de  3o  à  io  centimètres  de  longueur,  3  i  4  grammes  de 
^k»ate  de  potasse  fondu;  ce  tube  s'adapte  à  un  autre  tube  B,  re- 
Marbé  en  U,  et  contenant,  dans  la  première  branche,  de  la 
pcNaase  caustique  en  morceaux,  dans  la  seconde,  du  chlorure  de 
ntûm.  Le  bouchon  «  du  tube  en  U  est  à  deux  trous,  ot  reçoit, 
■«tre  Vajuuge  qui  le  joint  au  tube  à  chlorate ,  un  autre  tube  p 
HBé  et  fermé  à  la  lampe.  Enfin  le  tube  en  tl  s'altarhe,  au  moyen 
Jon  ajutage  en  caoutchouc,  à  l'extrémité  i  effiléi?  cl  coudée  du 
labe  »  combustion  '. 


r,  Ann.df  Chim.  tl  de  Pliyi:  |.li  XIX,  :t 
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Le  tube  à  chlorate  repose  sur  une  grille;  on  le  diauffl 
tourant  peu  à  peu  de  charbons;  la  partie  a,  vers  laqùd 
se  porter  le  sel  boursouflé,  doit  être  maintenue  assex  dia 
que  le  sel  ne  s*y  solidifie  pas.  Il  est  bien  plus  aisé  de  r^ 
gagement  de  Toxygène  dans  un  pareil  tube  que  dans  iuh 
si  le  courant  est  trop  rapide,  un  coup  de  pince  sur  les 
Tarréte  promptement  ;  au  besoin,  on  brise  la  pcMOte  du  t 
p^  qui  sert  ainsi  de  soupape  de  sAreté.  Lorsque  Toxjgi 
d*êâ^  absorbé  par  le  cuivre  réduit,  il  se  précipite  avei 
dans  Vappareil  à  boules;  à  ce  moment  on  brise  la  pointa 
tube /y.  On  aspire  ensuite  l'air  comme  à  l'ordinaire  pai 
mité  libre  de  l'appareil  à  boules,  afin  de  chasser  l'oxygè 
trouve  dans  le  tube  à  combustion  ;  cet  air,  étant  obligé  i 
ser  le  tube  en  U,  s'y  dépouille  préalablement  de  son  bu 
de  son  acide  carbonique. 

Il  ne  fout  adapter  l'extrémité  i  du  tube  à  combustion 
reil  à  oxygène  que  lorsque  la  calcination  est  achevée; 
aspire  par  l'extrémité  libre  de  l'appareil  a  boules,  afin  de 
bord  un  vide  partiel  dans  le  tube  à  combustion  ;  puis  od 
la  pointe  effilée ,  et  on  l'engage  immédiatement  dans  l'aj 
caoutchouc  de  l'appareil  à  oxygène.  Un  écran  doit  être 
entre  Tiû^^g^  ^"  caoutchouc  et  le  tube  à  combustion. 

A  l'aide  d*une  tige  de  fer,  on  détache  facilement  le  résidi 
rure  qui  adhère  au  tube  à  oxygène  ;  il  est  donc  inutile  de 
La  soupape  de  sAreté  p  se  referme  à  la  lampe,  et,  loraq 
usée,  on  l'eflile  de  nouveau  ou  on  la  remplace  par  i 
tube'. 

S  27.  La  quantité  de  matière  nécessaire  à  l'analyse  vai 
5  décigrammes;  plus  la  matière  est  carbonée,  moins  il  en  f 
une  bonne  combustion  :  a  décigrammes  suffisent  même  ] 
nalyse  d'un  hydrogène  carboné. 

Les  substances  vifM|ueuses  ne  peuvent  pas  être  mêl 
l'oxyde  de  cuivre,parce(|u  U  s'en  attache  toujours  une  peu 
tité  aux  parois  du  mortier  ou  de  la  main  en  cuivre  où  !'€ 
mélange.  On  pèse  ces  matières  duns  une  petite  nacelle,  foi 

■  Vwf,  quelque!  obterfatioiii  relative!  h  la  eoinbuatloD  dans  le  gaz  oxygène 
Ann.  de  Foggend.^  XXVI»  497  ;  XXXIV,  aib.  ^Claus,  Journ,/.  prakt.  C 
2SA.  ~  Erdmann  et  Marchand,  ibid,  XXIII,  17&;  XXVII,  129.  ^Hess,  U 
98 ,  et  399. 


DOSAGE   DU   CARBONE,    DE    L  HYDROGENE   ET   DE    L  OXYGENE.    3^ 

I  bout  de  tube  fendu  longitudinalement ,  et  Ton  glisse  la  nacelle 
ec  la  matière  dans  le  tube  à  combustion  contenant  déjà,  à  son 
trémité  eflUée,  une  bonne  couche  d* oxyde. 
Ixmque  la  substance  à  analyser  est  liquide  et  volatile,  on  la  loge 
■a  un  petit  tube  fermé  par  un  bout,  qu'on  fait  ensuite  glisser 
IBS  le  tube  i  combustion.  Si  la  volatilité  de  la  subsunce  est  très- 
lode,  il  fiiut  l'introduire  dans  une  ampoule  à  longue  queue  effi- 
f,  et  £ûre  glisser,  comme  précédemment,  l'ampoule  pleine  dans 
tube  à  combustion.  Quelquefois  même  l'excessive  volatilité  de 
mbataoce  empêche  d'employer  cette  dernière  disposition  :  dans 
cas,  on  introduit  la  substance  dans  une  ampoule  en  forme  de 
lite  cornue  (fig.  i4)>  <^t  dont  la  queue  soit   assez  étirée  pour 

qu'on*  puisse  immédiatement  la 
fermer  sur  la  lampe;  on  engage 

^  Il  ^ÊÉ  ensuite  cette  queue  dans  un  tube 

en  caoutehouc,  déjà  fixé  luinnême 
rcxtrénaité  effilée,  mais  ouverte  cette  fois  et  plus  large,  du  tube 
x»buatioo.  Après  avoir  porté  au  rouge  l'oxyde  contenu  dans  ce 
be,  on  casse  la  queue  de  l'ampoule,  en  appuyant  cette  queue  à 
UL  oontie  la  paroi  du  tube  à  combustion  ;  ensuite  on  détermine 
■  à  peu  la  sortie  du  liquide  volatil ,  soit  en  chauffant  l'ampoule 
BC  la  main,  soit  en  en  approchant  un  petit  charbon  rouge.  Si  le 
nde  à  analyser  est  tellement  volatil  qu'il  entre  en  ébullition  dès 
l'on  a  cassé  la  queue  de  l'ampoule ,  il  peut  en  résulter  un  déga- 
BCDt  de  vapeur  assez  brusque  pour  faire  manquer  Topération  ; 

prévient  aisément  ce  genre  d'accident  en  plaçant  Tampoule, 
Uit  d*en  casser  la  queue,  dans  un  mélange  réfrigérant  ;  il  est  aisé 
Miite  de  r^Ier  le  dégagement  de  la  vapeur  en  retirant  pour  un 
ttant  l'ampoule  du  mélange,  et  en  l'y  replaçant  dès  que  l'ébuli- 
ioo  conunence  à  se  manifester. 

S*agit-ii  enfin  d'analyser  un  gaz  par  la  combustion  avec  l'oxyde 
tflaîvre,on  <lispose  l'appareil  à  combustion  comme  pour  l'ana- 
le des  liquides  très-volatils,  et  Ton  fixe,  à  la  partie  effilée  du  tube 
eoMbustiou ,  un  ajutage  qui  fasse  communiquer  ce  dernier  avec 
ou  avec  l'appareil  où  se  dégage  le  gaz  à  analyser.  Ce 
5  ne  donne,  bien  entendu ,  que  le  rapport  entre  les  poids 

rhydrogène  et  du  carbone  contenus  dans  le  gaz,  car  oi|  ne 
termine  pas  préalablement  le  poids  deja  matière  employée.  On 
«Tait  trouver  ce  poids  en  tiétermiuant  le  volume  du  gai^  bvMé 


38  ANALYSE    ÉLÉMENTAIRE. 

et  en  cherchant,  par  une  expérience  préalable,  la  dena 
gaz  ;  M.  Regnault  '  emploie  pour  cela  l'espèce  de  manoi 
lui  sert  dans  les  opérations  eudiométriques. 

$  a8.  La  combustion  des  matières  organiques  par  V 
cuivre  exige,  de  la  part  de  rexpérimentateur,  une  fouk 
minutieux  indispensables  pour  la  réussite  de  Topéral 
elle  est  aussi  le  plus  rigoureun;,  le  plus  mathématique  à 
procédés  d'analyse  chimique. 

Le  succès  de  la  combustion  dépend  en  partie  de  Tétat 
tion  de  Toxyde  de  cuivre  qu'on  emploie.  Il  faut  éviter  d 
un  oxyde  trop  tendre,  comme  celui  qu'on  obtient  par  la  c 
du  nitrate  de  cuivre,  car  il  arrive  souvent  qu'un  sembla! 
se  tasse,  dans  le  tube  à  combustion,  au  point  de  n'être 
méable  au  gaz,  et  de  déterminer  «linsi,  dans  le  verre  rani 
chaleur,  des  bouffissures  que  la  plus  légère  augmentatic 
sion  du  ga;i  suffit  pour  faire  crever.  L'oxyde  de  cuivre 
aussi  fort  hygrométrique  et  attire  Thumidité  pendan 
mélange  avec  la  matière.  Il  est  préférable  d'employer  ï 
qu'on  obtient  par  le  grillage  de  la  tournure  de  cuivri 
moufle  ;  cet  oxyde  est  d'un  excellent  usage,  et  n'expoj 
inconvénients  dont  je  parle. 

La  concentration  de  la  lessive  de  potasse ,  destinée  à 
lion  de  l'acide  carbonique,  est  un  autre  point  sur  leqi 
porter  son  attention.  Si  cette  lessive  était  trop  étendue, 
rait  laisser  échapper  du  gaz  ;  .si  elle  était  trop  ooncen 
mousserait  comme  de  l'eau  de  savon ,  et  la  mousse  pot 
entraînée  hors  de  l'appareil  par  le  dégagement  du  ga? 
vient  ces  inconvénients  par  l'emploi  d'une  lessive  d'une 
I,3l,  qu'on  obtient  en  faisant  dissoudre  i  partie  d'h 
potasse  solide  du  commerce  dans  a  parties  d'eau.  Il  n 
non  plus  négliger  le  renouvellement  assez  fréquent  de 
de  pousse  dans  l'appareil  à  boules  ;  la  même  lessive  pe 
deux  ou  à  trois  opérations,  si  elle  n'est  pas  trop  char| 
carbonique  par  l'analyse  de  matières  très- carboné< 
avantageux  de  ii\er  à  la  branche  de  I  appareil  à  b* 
reste  libre  pendant  la  combustion  ,  un  appendice  ave< 
fragments  do  potasse  caustique  solide ,  afin  d*y  retenir 

*R|;gî«aui;i,  roiirs  elemcttL  de  chimie.  A*  cdii,.  iv,  'io.—  1o//.  aussi 
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<\uts  bulles  d'acide  carbooiqiie  qui  pourraient  s'échapper  par 
l'efTet  d'un  dégagement  de  gaz  trop  brusque. 
Cet  appendice  «  (fig.  iS)  foit  corps  arec 
l'appareil  à  boules  et  se  pèse  arec  lui. 

Quant  au  tube  à  chlorure  de  calcluna 
^(fig.  lo),  il  est  bon  de  placer  le  chlorure  qu'il 
reoflanne  entre  deux  tampons  de  coton,  a 
tt  b,  afin  d'empâdier  que  de  petites  parcelles 
ne  tombent  hors  du  tube.  On  enreloppe  -le 
bouchon  c  de  cire  à  cacheter  pour  qu'il  n'sb- 
lorbe  on  n'abandonne  pas  d'humidité  pendant  l'opération. 

On  peut  anssi  donner  au  tube  à  chlorure  la  forme  d'un  D 
(fig.  16);  dans  l'intérieur,  et  du  cAté  tourné  vers  le  tube  à  com- 
bustion ,  se  trouve  en  a  un  autre  petit  tube  vide, 
fermé  par  un  bout ,  et  destiné  à  recevoir  la  plus 
grande  partie  de  l'eau  qui  vient  se  condenser 
ilans  le  tube  en  U.  Après  chaque  opération ,  on 
débouche  ce  dernier,  et  l'on  verse  l'eau  qui  s'est 
recueillie  dans  le  petit  tube  a  ;  cette  disposition 
cet  avantage  que  le  chlorure  de  calcium  con- 
(«uu  dans  le  tube  en  U  peut  servir  à  un  nombre  considérable  d'à-  . 
Dstyses,  sans  avoir  besoin  d'être  renouvelé.  Oo  peut  aussi  rem- 
p(tcer  le  chlorure  de  caleinm  par  des  fragments  de  pierre  ponce 
iaipr^ée  d'acide  salfurique  concentré. 

Le  choix  du  bouchon  devant  fixer  le  tube  à  chlorure  au  tube 
i  combustion  est  encore  un  point  sur  lequel  doit  se  porter  la 
K^Ëcitude  de  l'opmleur.  Le  Uége  doit  être  bi«n  sec  et  sans  dé- 
buts; après  l'avoir  d^rosBi,on  l'ajuste  aui  dimensions  cnnve- 
■ibles  avec  un  couteau  bien  tranchant  ou  avec  une  râpe  bien 
bie.  Si  l'on  avait  à  craindre,  par  suite  de  quelque  défout ,  qu'il  ne 
]  fanât  pas  hermétiquement,  on  n'aurait  qu'à  l'enduire  d'un  peu 
■k  caoutchouc  fondu  pour  obtenir  une  fermeture  parfaite. 

Avant  d'attacher  les  deux  rëcipienis  au  tube  à  combustion, 
ijuelques  chimistes  mettent  ce  dernier  en  communication  avec  une 
)Mtiie  pompe  à  main,  et  y  font  le  vidti,  afin  d'expulser  du  tube 
llmnidîté  que  l'oxjde  de  cuivre  a  pu  attirer  pendant  le  mélange. 
Cette  précaution  devient  eiilièrement  inutile  si  l'un  emploie  de 
luiyde  de  cuivre  dur,  obtenu  par  le  grillage,  et  qu'on  opère 
<liilleurs  ainsi  que   nous  l'avons  dit  $  a6. 


4o  AllALTftB   ÉLÉMEMTAIHB. 

Au  lieu  de  chauffer  le  tube  à  combustion  avec  -^ 
bon,  on  peut  aussi  le  chauffer  au  moyen  d*un  système  i 
A  alcool.  Hess'  a  le  premier  employé  ce  dernier 
MM.  Erdmann  et  Marchand*  ont  décrit  un  appareil  c 
Faide  duquel  il  peut  s'exécuter  très-commodément  ;  mi 
élevé  de  Falcool,  dans  la  plupart  des  pays  d'Europe  ^ 
toujours  préférer  le  charbon  comme  combustible ,  dam 
lyses  organiques ,  alors  surtout  que  l'emploi  du  charbon 
aussi  Pavantage  d'une  plus  grande  simplicité  dans  la 
lion  de  l'appareil  à  combustion. 

S  29.  Plusieurs  causes  d'erreurs  se  présentent  dans 
bustions  organiques  par  l'oxyde  de  cuivre ,  lorsque  la 
brûler  renferme  du  chlore,  de  l'azote,  du  soufre  ou 
alcalin. 

Lorsque ,  dans  le  but  de  compléter  la  combustion ,  on 
ser  à  la  fin  du  gaz  oxygène  dans  le  tube,  celui-ci  peut  < 
ser  une  petite  quantité  de  chlorure  de  cuivre ,  et  détermii 
gagement  d*une  certaine  quantité  de  chlore  qu'absoib 
l'appareil  à  boules.  On  peut  éviter  cette  erreur',  le  ] 
vent  d'ailleurs  légère,  en  plaçant  dans  la  partie  antérieur 
à  combustion  une  spirale  en  cuivre  métallique  très-mini 
maintient  au  rouge  pendant  l'opération  ;  le  chlore  libre  se 
alors  avec  le  cuivre,  et  Ton  obtient  des  résultats  exacts, 
fait  pas  arriver  plus  de  gax  oxygène  qu'il  n*en  faut  poui 
busiion  complète  de  la  substance. 

Lorsqu'on  brûle  des  matières  fort  azotées,  il  peut  se  I 
la  vapeur  nitreuse,  qui  s'absorbe  par  la  pousse,  ce  qu\ 
che  aussi  en  plaçant  dans  la  partie  antérieure  du  tube  à 
tion  de  la  tournure  de  cuivre,  qui^  chauffée  au  rouge ,  di 
les  oi^des  de  Taiote. 

Les  matières  sulfurées  peuvent  d^ager  de  lacide  s 
Pour  parer  à  cet  inconvénient,  on  fixe,  entre  le  tube  k 
de  calcium  et  le  tube  à  boules ,  un  troisième  tube  long 
1 9  centimètres,  el  rempli  de  peroxyiie  de  plomb  parfiûteno 

^  HtM«  ian.  et  IViffriNl  •  XLVI,   I7«;  XLVU^  211.  Ott  Jamrm.  t  ft 
XVtl.M«IMI, 
»KaMià!>i7«  «T  M4M^4NN  Jmm.  f.  iMrmki,  Ckem.  XXVll,  i«t 
^  Staimum,  Àmm.  êrr  Vkmm.  m.  ^Atina..  LXIX .  |%.  334. 
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Ml  bien  aussi  d'oxyde  manganoso-manganiqueréceinineiit  calciné  ^ 
Les  sek  à  base  de  potasse,  de  soude ,  de  baryte,  de  strontiane 
Ml  de  chaux,  donnent  toujours  une  perte  sur  Facide  carbonique, 
orsqn'on  les  brûle  avec  Toxyde  de  cuivre,  parce  que  les  alcalis 
restent  alors  dans  le  tube  i  combustion  en  partie  à  Tétat  de  carbo- 
nates. On  évite  cette  cause  d'erreur ,  en  ajoutant  du  phosphate  de 
cuivre*,  ou  de  Toxyde  d'antimoine'  à  l'oxyde  de  cuivre  avec  le- 
^1  on  mêle  la  matière ,  ou  bien  encore  en  la  brûlant  avec  di^ 
diromate  de  plomb. 

Lorsqu'on  brûle  des  sels  organiques ,  il  est  quelquefois  avan* 
tageux  de  les  loger  dans  ime  petite  nacelle  en  platine,  et  de  placer 
celle-ci  dans  le  tube  à  combustion,  de  manière  qu'on  puisse  la 
peser  de  nouveau  après  l'opération. 

S  3o.  Pour  compléter  la  description  de  la  méthode  de  combus- 
tion généralement  suivie,  nous  allons  indiquer  par  un  exemple  la 
manière  dont  on  calcule  les  résultats  des  analyses  efFectuées  par 
ce  procédé.  Supposons  qu'on  ait  obtenu  les  résultats  suivants  : 
o",  4^0  matière  employée, 
i^,    i58  excès  de  poids  du  tube  à  boules. 
qP",    379  excès  de  poids  du  tube  à  chlorure. 
Comme  loo  p.  d'acide  carbonique  renferment  27,272  p.  de 
carbone ,  on  a  les  rapports  suivants  : 

100  :  27,272  ::  i,i58  :  x 
x^=z  o'',  3 1 58  carbone  contenu  dans  o'',  /^oo  de 

matière  employée. 
De  même ,  comme  100  p.  d'eau  contiennent  1 1 , 1 1 1  hydrogène , 
on  a  les  rapports  suivants  : 

lOQ  :  1 1,1  II  ::  0,379  :  x 
X  =  o*',  0421  hydrogène  contenu  dans  o*',  4oo 

de  matière  employée. 
Habituellement  on  ramène  les  quantités  de  carbone  et  d'hy- 
:    ^ogène  trouvées  à  l'analyse  à    100  parties  de  matière.  Deux 
DooTelles  proportions  conduisent  à  ce  résultat  : 

o,  4oo  :  o,3i58  ::  100  :  x 
X  =  78,95  carbone  en  100  p.  de  matière. 

'  WoEBLCR,  AMnal,  der  Chem,  u.  Pharni,,  L,  13. 
'Lnca,  fMd.,  XLIX ,  216. 

^DoaAs  ET  PniA,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  [3j  V,  365.  —  Voy.  aussi,  sur  la 
'  caalNKtMB  des  Mit  de  potasse  :  Fellembcrg  ,  Ann.  de  Poggend,  XLIV ,  447. 
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o,  4oo:  0,0421  ::  100  :  x 
X  =  io,5a  hydrogène  en  100  p.  de  matière. 
On  obtient  immédiatement  la  composition  centésimale  di 
tière  analysée  :  pour  le  carbone^  en  multipliant  Tacide  car 
trouvé  par  27,272  et  divisant  le  produit  par  la  matière  en 
pour  ï hydrogène f  en  multipliant  leau  trouvée  par  ii,iii 
visant  le  produit  par  la  matière  employée. 
Dans  l'exemple  précédent,  on  a  ainsi  ; 

1,158X27,272  o      ^         , 

-^ ii_Z_  =  78,0a  carbone. 

0,400 

^>37QX  11,111  fif    1    j 

'  ^^ =10,52  hydrogène. 

0,400 

Somme  89,47  carb.  et  hydrog.  en  loo  p 

La  différence  de  89,47  sur  ioos=io,53  représente  l 

(x>ntenu  dans  la  matière. 

T^ii         ^  1  /  78»q5  carbone. 

JSlIe  renferme  donc  en  I  '   ^    .    , 

(  10,52  hydroffene. 
100  parties  J        -«  . 

^  \   10,53  oxygène. 

Après  avoir  ainsi  établi  la  composition  centésimale  d* 

tière ,  on  cherche  les  rapports  des  atomes  de  carbone ,  < 

gène  et  d oxygène  qu'expriment  les  résultats  précédents; 

manière  seulement  la  composition  du  corps  devient  con 

iivec  celle  des  autres  substances  organiques. 

Dans  les  tables  des  poids  atomiques,  voici  quels  sont  les  i 

adoptés  : 

C  équivaut  à  un  poids  de  6  carbone. 

Il        —  —  i  hydrogène. 

O        —  —  8  oxygène. 

Il  s  agit  donc  de  chercher  combien  de  fois  les  poids  de  c 

ilhydrogènc  et  d  oxygène,  fournis  par  Tanalyse,  contienn 

perliveniont  ces  poids  utomiquos.  EfTectuons  les  divisions 

78,05  .,    ^, 

■  -^ — =  iv),io  pour  le  carbone, 

io,:>2 

=  io,i>a  pour  I  hydrogène, 


io,M^ 
S 


\s^1  ntuii   l\>\veèno. 


Os  troi.s  quolionis  disent  que,  dan.s  la  matière  anaivsée 
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ports  des  atomes  de  carbone  C  pesant  6,  d'hydrogène  H  pesant  i , 
rt  d*ox  jgène  O  pesant  8,  sont  entre  eux  comme  les  nombres  : 

i3«i6  :  lOySa  :  i,3a. 
La  oomposition  de  la  matière  pourrait  donc  se  représenter  par 

Q»l,i«  ffto,&a  o»«** 

Mais  on  simplifie  ces  rapports  en  mettant  Tun  des  coefficients 
êgalàrunité.  Si  Tonjnet  égal  à  i  le  coefficient  i,32  de  loxygène, 
on  trouve  pour  C  sensiblement  le  nombre  lo,  et  pour  H  le  nombre 
8;  de  sorte  que  la  formule  précédente  simplifiée  devient  : 

C*  H«  O. 

Après  avoir  établi  les  rapports  précédents,  il  faut  encore  cher- 
cher l'équivalent  de  la  matière  soumise  à  l'analyse.  On  y  arriye 
par  des  procédés  que  nous  indiquerons  plus  loin  (§  4^)- 

Dosage  de  Vazote. 

$.  3 1 ,  Lorsqu'une  matière  organique  renferme  de  Fazote ,  elle  dé- 
gage ordinairement  de  l'ammoniaque  lorsqu'on  la  distille  ou  qu'on 
la  fait  fondre  avec  de  Thydrate  de  potasse.  Cette  ammoniaque  se 
reconnaît  déjà  à  l'odeur  ou  aux  vapeurs  blanches  qu  elle  occa- 
sionne lorsqu'on  maintient  par-dessus  une  baguette  humectée  d'a- 
cide chlorhydrique.  Mais  ces  moyens  de  déterminer  la  présence 
de  l'azote  dans  une  substance  organique  deviennent  presque  im- 
praticables lorsqu'on  n'a  à  sa  disposition  que  des  quantités  mi- 
nimes ou  presque  impondérables  de  la  substance  à  examiner. 
M.  Lassaigne'  a  proposé  d'employer,  dans  ce  dernier  cas,  un  pro- 
cédé qui  paraît  très-convenable.  Ce  procédé  repose  sur  la  fa- 
cilité avec  laquelle  se  forme  le  cyanure  de  potassium  lorsqu'on 
calcine  au  rouge  obscur,  et  à  l'abri  de  lair,  du  potassium  en  ex- 
cès avec  une  matière  organique  même  très-peu  azotée.  Le  produit 
de  cette  calcination  étant  délayé  dans  quelques  gouttes  d^eau  dis- 
tillée froide,  donne  une  liqueur  alcaline  qui,  mêlée  avec  un  sel  fer- 

[     roso-ferrique  soluble,  occasionne  un  précipité  bleu  verdâtre  que 
le  contact  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  pur  rend 
d'un  beau  bleu. 
M.  Lassaigne  prescrit  de  faire  cette  opération  de  la  manière 

j    suivante  ;  On  emploie  un  petit  tube  de  verre  long  de  2  1/2  cenli- 
mèlrcs  sur  i  1/2  millimètre  de  diamètre.  Au  fond  de  ce  tube,  fermé 

_  • 

'  La!»«ic:if.,   Comptes  rendus  de  VAcad.^  XVI,   387. 
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à  Tune  de  ses  extrémités,  oq  met  un  petit  morceau  de  pc 
de  b  grosseur  d'un  grain  de  millet  environ  ;  on  le  tasse 
ment  avec  un  bout  de  fil  de  pbtine,  puis  on  projette  dessi 
tîèreà  <;alciner.  Dans  quelques  circonstances^  lorsque  la  dm 
▼olatile,  il  faut  la  placer  au-dessous  du  potasMum ,  poui 
produits  de  la  décomposition  par  la  chaleur  puissent  réagi 
et  produire  du  cyanure.  Ces  dispositions  étant  Sûtes ,  on 
tube  près  de  son  extrémité  ouverte,  avec  une  pince,  « 
chauffe  peu  à  peu  à  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin, 
ce  que  l'excès  de  potassium  soit  volatilisé  à  travers  la  mal 
ganique  carbonisée.  On  reconnaît  facilement  ce  point  à  b 
verdâtre  qui  se  montre  à  quelque  distance  de  la  partie  c 
Après  avoir  porté  au  rouge  obscur  la  partie  du  ttdbe 
contenu  le  mélange,  on  retire  le  tube  de  la  flamme  et  on 
refroidir.  Pour  enlever  le  produit  de  la  calcination ,  on  < 
petit  tube  en  deux  parties  par  un  trait  de  lime  ;  on  les  n 
une  petite  capsule  de  porcelaine,  et  l'on  y  verse  quatre 
gouttes  d'eau  distillée,  pour  dissoudre  par  l'agitation  le 
formé.  La  liqueur  qui  en  résulte ,  décantée  du  résidu  c 
neux,  ou  essayée  sans  décantation  avec  une  goutte  de  sul 
roso-ferrique ,  produit  immédiatement  un  précipité  verdâ 
qui ,  étant  mis  en  contact  avec  une  goutte  d'acide  chlorh^ 
devient  d'un .  beau  bleu  foncé ,  si  la  matière  essayée  con 
l'azote,  même  en  petite  quantité.  Dans  le  cas  contraire  i 
cipité  d'hydrate  d'oxyde  de  fer,  occasionné  par  l'additio 
de  fer,  se  redissout  entièrement  sans  produire  aucune  ce 
bleue. 

Après  s'être  assuré  de  la  présence  de  l'azote ,  on  le  d< 
à  l'état  de  gaz ,  soit  à  l'état  d'ammoniaque. 

S  3a.  Dosage  de  Vazote  à  Fétat  de  gaz  '.  —  Lorsqu'on 
la  proportion  de  carbone  contenue  dans  une  substance  or| 
on  peut  quelquefois  en  doser  l'azote,  en  déterminant  le 
dos  volumes  d'acide  carbonique  et  d'azote  qu'elle  dégage 

*  Likhiu,  Ann.  de  Poggend.,  XVU,  391  ;  XVIll,  357  ;  XXI»  1  ;  XXVII»  6 
haï,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phyt,,  XLIV,  133  et  172  ;  XLVll,  198  el  314.  - 
^NM.  der  rhem.  «.  Phnrm,,  XXXVll,  27.  —  Erdmann  et  Mam:r4nd,  Jmtrn 
Cfirm,,  XIV,  20«;  XXII,  148  —  Mklsf.ns,  Compt.  rend,  de  VAcad.^  Xl( 
MnihKR,  Ann.  df  ihtggend.,  XL,  213  et  266.  —  i'oy.  aussi  sur  la  déleniiiBa 
/olo  h  IViai  (lo  K.1/,  loii  mo<1itu  Allons  pn>pos<yo%  par  M.  Heintz,  Ann,  de 

|.\XXV,7Kl. 
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nbustion.  Ce  procédé  ^  employé  par  M.  Liebig,  est  connu  sous 
waok  de  procédé  qualitatif .  ^ 

[>D  effectue  la  combustion  avec  loxyde  de  cuivre,  dans  un  tube 
verre  couché  sur  une  grille,  comme  lorsqu'il  s'agit  du  dosage 
cnbone  et  de  l'hydrogène.  Il  est  inutile  de  prendre  le  poids 
la  substance  avant  de  la  brûler.  On  la  mêle  intimement  avec  4o 
Se  fois  plus  d'oxyde  de  cuivre  qu'il  n'en  faut  pour  sa  combus- 
Il  complète,  et  l'on  introduit  ce  mélange  dans  le  tube  à  com- 
ilion  (fig.  17),  de  manière  à  lui  faire  occuper  la  moitié  environ 


Fig.  17. 


la  longueur  de  ce  tube;  l'autre  moitié  est  remplie  mi-partie 
nyde  de  cuivre  (de  a  en  6)  et  mi-partie  de  tournure  de  cuivre 
:  h  à  rorifice  c  du  tube).  Le  cuivre  métallique  sert  à  décomposer 
Mxyde  d'azote,  sll  venait  à  s'en  former  dans  la  combustion.  On 
ffÊt  au  tube  k  combustion,  au  moyen  d  *un  bouchon ,  le  tube  de 
(igeiDeDt  B^  qui  se  rend  dans  une  petite  cuvette  sous  le  mercure. 
■tj^dent,  avant  de  commencer  l'opération,  d'entourer  le  tube  à 
■bastion  d*une  feuille  de  clinquant.  On  commence  ensuite  par 
porter  au  rouge  la  couche  de  cuivre  métallique  et  la  couche 
d^oxyde  de  cuivre;  puis  on  entoure  de  charbons  rouges 
Textrémitédutube  à  combustion,  sur  une  longueur  d'en- 
viron 3  centimètres,  après  avoir  interposé  un  écran  entre 
la  partie  chauffée  et  le  reste  du  mélange.  Les  gaz  qui  se 
développent  ainsi  chassent  peu  à  peu  tout  l'air  de  l'ap* 
pareil.  On  continue  alors  la  combustion  d'en  arrière  en 
avant,  et  l'on  recueille  le  mélange  gazeux  dans  des  éprou- 
vettes  exactement  graduées.  Ces  éprouvettes  doivent  avoir 
i5  millimètres  en  diamètre,  et  4o  à  4^  centimètres  en 
longueur.  On  en  remplit  successivement  sept  ou  huit , 
d'une  capacité  totale  de  3oo  à  6oo  centimètres  cubes.  On 
introduit,  l'une  après  l'autre,  les  éprouvettes  pleines  dans 
'un  grand  vase  cylindrique  (fig.  i8),  rempli  de  mercure, 


/ 


\ 
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et  Ton  note  le  volume  du  gaz,  après  avoir  mis  la  colonne  iniê* 
rieure  du  mercure  de  niveau  avec  la  surface  extérieure. 

Ce  volume  étant  déterminé,  on  fait  passer,  dans  chaque  éprou- 
vette,  une  petite  quantité  de  potasse  caustique,  à  Vaide  d'une 
o     pipette  recourbée  (fig.  19).  Cette  pipette  porte,  daus  sa 
courbure  (en  a),  une  couche  de  mercure  qui  fait  équilibre 
à  la  lessive  de  potasse  qu  elle  renferme.  Pour  introduire 
celle-ci  dans  leprouvette,  on  n'a  qu  àsoufSer  légèrement 
en  b,  après  avoir  engagé  sous  Téprouvette  la  pointe  rc^ 
courbée  de  la  pipette;  si  cette  pointe  est  longue  d'envi- 
ron 4  ou  5  centimètres,  et  qu'ainsi  engagée  elle  s* élève 
au-dessus  de  la  surface  intérieure  du  mercure,  on  n  aqu  a 
soulever  un  peu  Téprouvette  graduée  pour  que  la  pression 
extérieure  7  fasse  entrer  la  lessive  de  potasse.  On  agite  en- 
suite le  mélange  gazeux  avec  la  potasse,  pour  faire  absor- 
ber l'acide  carbonique,  et  Ton  note  de  nouveau  le  volume 
^  du  gaz  restant. 

Il  est  important,  dans  ce  genre  d'expériences,  d'exa- 
miner de  temps  à  autre  si  le  mélange  gazeux  qu'on  recueille 
ne  renferme  pas  de  bioxyde  d'azote:  il  suffit  pour  cela  d'y  laisser 
entrer  de  l'air ,  et  de  voir  s'il  se  produit  ou  non  des  vapeurs  ruti- 
lantes. Il  est  évident  que  la  présence  du  bioxyde  d'azote  rend  les 
essais  entièrement  fautifs  ;  on  peut  l'éviter  en  rendant  plus  intime 
le  mélange  de  matière  et  d'oxyde  de  cuivre,  et  en  augmentant  la 
couche  de  cuivre  métallique. 

Supposons  que  les  résultats  de  l'expérience  soient  ceux-ci  : 


vy 


Mélange  cl*acide 
carbonique  et  d*azo(e. 

Gai  retUnt  aprèx 
Irait,  par  potasse. 

r'  tube  : 

96  - 

a4  "• 

2'       — 

106 

26,  5 

3' 

104 

96 

4'     — 

120 

^0 

5' 

102 

î5,  5 

& 

94 

a3,    5 

622 


ce. 


i55'-'5 


622  r=s  i55,5,  —  466,5  représente  l'acide  carbonique  contenu 
dans  le  mélange  gazeux;  d'après  cela,  les  volumes  d'azote  et  d'a- 
cide carbonique,  dégagés  par  la  matière  soumise  à  l'analyse,  sont 
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entre  eux  comme  i55,5  :  4^i&)  ou  coniine  i  :  3,  cest-ànlirt! 
comme  N  :  3  CO*.  La  matière  renferme  donc  i  atome  (double^- 
d*azote,  pesant  14)  pour  3  atomes  de  carbone,  pesant  ensemble 
3  fois  6  ou  18,  d'après  la  table  des  poids  atomiques. 

Comme  la  proportion  du  carbone  est  donnée  par  une  expérience 
aotérieure,  il  est  aisé  d*en  déduire,  à  Taide  da  rapport  précédent, 
la  proportion  de  Tazote. 

Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  est  assez  sAr,  lonquo 
fnote  qu'il  s'agit  de  déterminer  n'est  pas  en  proportion  trop 
bible  par  rapport  à  l'acide  carbonique.  Suivant  M.  Liebig,  il 
ne  donne  plus  des  résultats  exacts,  lorsque  la  proportion  de  Tazote, 
contenue  dans  une  matière,  est  moindre  de  i  atome  pour  8  atomes 
de  carbone.  (  f^oy.  $  35,  les  modifications  faites  par  M.  Bunsen  à 
ce  procédé). 

S  33.  Un  procédé  de  dosage,  plus  généralement  employé  que  le 
précédent,  consiste  à  mesurer  directement  le  volume  de  Tazote 
produit  par  une  quantité  donnée  de  substance,  et  à  transformer 
ce  volume  en  poids  par  le  calcul;  c*est  lé  procédé  employé  par 
M.  Dnmas;  l'appareil  à  Taide  duquel  on  l'exécute  a  été  modifiée 
de  bien  des  manières. 

La  combustion  de  la  substance  s^effectue  dans  un  tube  un  peu 
phi  long(o",8)  que  les  tubes  à  combustion  ordinaires.  On  place 
m  fond  de  ce  tube,  sur  une  longueur  de  5  à  6  centimètres,  une  co- 
lonne de  carbonate  de  plomb,  et  sur  celle-ci,  une  colonne  d'oxyde 
àt  cuivre  d'une  longueur  à  peu  près  égale  ;  puis  on  y  introduit  la 
niatière  organique  mélangée  avec  l'oxyde  de  cuivre ,  on  met  par- 
dessus une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  d'environ  20  centimètres,  et 
l'on  remplit  de  tournure  de  cuivre  le  reste  du  tube.  Le  tube  étant 
couché  sur  une  grille  à  combustion  ordinaire  (  fig.  ao  ),  on  y  fixe, 
ai  moyen  d'un  bon  bouchon,  enduit  préalablementde  caoutchouc 
fonda,  un  tube  de  verre  A  à  trois  branches  :  la  branche  a  traverse 
le  bouchon  qui  ferme  le  tube  à  combustion  ;  la  branche  b  est 
adaptée,  au  moyen  d*un  ajutage  en  caoutchouc ,  à  un  tube  de  verre 
i  long  de  8  décimètres  et  plongeant  dans  une  cuvette  remplie  de 
iDcrenre  ;  la  branche  c  est  mise  en  communication,  à  Taide  d'un 
long  tube  de  verre/)  avec  une  petite  pompe  pneutnatique  P,  placée 
»urlesoI. 

Avant  de  commencer  la  combustion,  on  fait  le  vide  dans  Tap- 
pareil,  en  faisant  fonctionner  le  piston  de  la  pompe;  on  voit  alors 
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S  élever  lemercure  daiis  le  tube  t,  et,  si  l'appareil  ferne  bien,  le  mer- 
cure y  reste  stâtionnaire  après  qu'on  a  tourné  le  robinet  qui  inter* 
cepte  la  communication  entre  le  corps  de  pompe  et  l'appareil. 


Pourchasser  l'air  de  l'apparàl  d'unemanière  complète,  on  j^ace 
ensuite  un  ou  deux  charbons  rouges  à  l'extrémité  du  tube  à  com- 
bustion, afin  de  délenninerla  décomposition  d'une  partie  du  car- 
bonate de  plomb;  celui-ci  dégage  alors  de  l'acide  carbonique  qui 
vient  déprimer  la  colonne  mercurielle  dans  le  tube  /.  On  fait  de 
nouveau  fonctionner  la  pompe,  une  ou  deux  fois,  jusqu'à  ce  que  le 
gaz  qui  se  dégage  sur  le  mercure  de  la  cuvette,  soit  absorbé  sans 
résidu  par  une  lessive  de  potasse. 

On  renverse  alors  sur  la  cuvette,  juste  au-dessus  de  l'orifice  du 
tube  de  d^gement  t,  une  éprouvetle  remplie  de  mercure,  au  haut 
de  laquelle  on  a  &it  passer  5o  à  60  centimètres  cubes  d'une  les- 
sive  concentrée  de  potasse,  destinée  à  l'absorption  de  l'acide  car- 
bonique. 

Comme  il  arrive  quelquefois  que  la  petite  pompe  nfi  tienne  pas 
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bien  le  vide,  il  est  bon  de  la  détacher  de  Tappareil,  avant  de  com- 
mencer la  combustion.  Ceci  peut  se  faire  très*facilenient  à  l'aide 
(le  la  disposition  suivante  :  la  branchée^  au  lieu  d'être  directement 
liée  au  tube  /,  communique  avec  lui  au  moyen  d  un  petit  tube  g^ 
<*tranglé  au  milieu  ;  lorsqu'on  veut  enlever  la  pompe ,  on  n  a  qu'à 
approcher  de  la  partie  étranglée  du  tube  g  la  flamme  d'une  lampe 
à  alcool  ;  en  se  détachant  alors,  la  pointe  du  tube  g  reste  parfaite- 
ment fermée,  pourvu  qu'on  attende,  pour  la  dessouder,  que  le  mer» 
cure  commence  à  s'élever  dans  le  tubei,  après  la  cessation  du  dé- 
gagement d'acide  carbonique. 

Ces  dispositions  étant  prises,  on  enveloppe  d'abord  de  charbons 
incandescents  la  partie  antérieure  du  tube  à  combustion  où  se 
trouve  placé  le  cuivre  métallique;  le  bioxyde  d'azote  qui  pour- 
rait se  dégager  pendant  la  combustion,  rencontrant  du  cuivre  porté 
au  rouge, se  décomposerait  aussitôt  en  gaz  azote  pur,  et  en  oxygène 
qui  resterait  fixé  sur  le  métal.  On  chauffe  ensuite  progressivement 
la  colonne  d'oxyde  de  cuivre,  ainsi  que  le  mélange  de  tnatière  et 
(Toxyde  ;  quand  toute  la  matière  est  brûlée,  on  chauffe  à  son  tour 
le  reste  du  carbonate  de  plomb ,  afiu  de  balayer  l'appareil  par  un 
courant  de  gaz  carbonique,  et  de  chasser  ainsi,  dans  l'éprouvette 
rcnfcffiéc  sur  la  cuvette ,  les  dernières  traces  d'azote  restées  dans 
iiffÊmAé 

^4^BouT  mesurer  le  gaz  qu'on  a  ainsi  recueilli,  oii  transporte  l'é-^ 
prouvette  qui  le  renferme ,  sur  une  grande  terrine  remplie  d'e^u, 
.   «ton  la  débouche,  de  manière  à  faire  tomber  le  mercure  et  à  le 
l  rempbcer  par  de  l'eau.  On  transvase  ensuite  le  gaz  daiis  une  autre 
éprouvette  plus  petite  et  divisée  en  centimètres  cubes,  et,  mainte^ 
nant  cette  éprouvette  dans  une  position  verticale,  on  met  l'eau  in- 
térieure de  niveau  avec  l'eau  extérieure.  Lorsque  le  gat  s'est  mis  en 
cijiiilibre  de  température  avec  l'eau,  on  note  son  volume  F'^  sa 
topérature/,  et  la  hauteur  du  baromètre  #  au  moment  de  l'obser- 
vation. 

S  34*  Pour  trouver  le  poids  du  volume  d'azote  ainsi  obtenu , 
<Mi  commence  par  ramener  ce  volume  à  la  température  et  à  la 
pression  normales,  f^  étant  le  volume  corrigé ,  on  a 

j6o  (  1  +  0,00367  /  ) 
/représente  la  tension,  en  millimètres,  de  la  vapeur  deau,  à  la 
température  à  laquelle  le  volume  f^a  été  mesuk*é.  Multipliant  en- 
I.  4 
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»Mil>'  f  yét  OfiMn^y^'d  qui  #f«t  Ir  pffids.  engraniincs,  «1  un  centi- 
iM4dt#i'  Mil#r  il>//#U;  ;i  o''  «'t  jfi'/**^*  ou  trou¥r  le  poick  de  l'azote 
prni^Mi  AfiUê  r#rx|Kfrfen«e«  Enfin,  pour  obtenir  la  proptMtion  de 
\wmUh  t'.oîtWMtm  en  i^ki  partie»  de  matière,  on  multiplie  le  pro- 
duit pr^:^l«nt  par  i  <hi,  et  Ton  divise  le  nouveau  produit  par  la 
ifMti^rft  imiployée. 

Voiifi  iiM  petit  tableau*  indiquant  les  Taleursdey,  d  après  M.  Re* 
KMuull*,  iiiii»!  que  les  valeurs  du  dénominateur  ^^60  (  i  +0,00367  r) 
//  pour  les  lempitmtures  roinprises  entre  o*  et  3o^ 
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S  ^^S«  M«  Huiisrii  '  a  uiotiilie  la  méthode  qualitative  que  nous 
.i\\Mt\  «ApoMV  pluti  luuit  y^^  3j\  de  manière  à  la  rendre  très-pré- 
%  iM'  el  «ippluNiblt»  ù  di!»  ivès^faible»  quantités  de  matière  :  5  centi^ 
^i4iuuu«>A  MillUonl  dAii>  la  plujvirt  des  cas  pour  une  déterminatioD 
d  ,4S\4e  \l  *n*iv*  le  prtHVtle  ainsi  perfectionné. 

iWi  ^'ImuA^  U  sulvaautv  au  rou^«  4\ec  de  Toiyde  de  ctiivre  fft 
dM  s'^u^i^  UH^Uiqu<'«  \liiius  un  tube  hermétiquement  fermées 
(MYsftUM^^HiHHil  ^\de  djiir«  fuiis  i>n  rr\'uedle  sur  du  mercure,  dan» 
mi^  e^^\H*^^-Ue  ^nii^liM<«  le  itteUn^  ^Jiteu\  eonteou  dus  le  tnbev 
^^  l  ^11  UU  jdv>«.%rber  I  av^t^W  oàrK^nque  pdtf  imi  t'iagtut  de  ptH-* 
l«is#  %^^xâH|ift«^.  Ur  ^Muiue  sWrs  )ç;fea  av«iit  et  aipcés  cette  absoqiCioKB 
..k^MMV  î^  ^A(^J»v^t  ctttre  \  jioJe  cjrK*«î*^ue  ec  l  «v.>te. 

\W  c4M(^iMÉ^  ^H«r  certe  vH^er;lUv*»  itit  tube  Je  vifTr«  pe«  îiisibli'*'* 
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uin«  de  ceiilimètm  tie  luitgu«ui'.  Ou  IVtire  pai-  I  iiii  des  bout», 
PII  conservant  toutefois  au  verre  assez  d~é|iaisseiir  ;  un  coupe  If 
Itoui  effilé  par  un  Irait  de  lime  et  on  l'étrangle  un  peu  plus  liaui, 
romme  dans  la  figure  ai  ci-jointe  (a).  Ceci  a  pour  but  de  donner 
a  cette  partie  du  tube  assez  de  résistance  contre  I» 
pression  intérieure  du  gaz,  qui  ne  manquerait  pas  de 
percer  le  verre  ramolli  par  la  chaleur,  si  le  tube  était 
simplement  étiré  en  pointe.  Après  avoir  bien  netrojre 
le  tube  avec  un  peu  d'étber  pour  enlever  toute  matière 
grasse,  on  j  introduit  un  mélange  intime  d'environ 
5  grammes  d'oxyde  de  cuivre  calciné  et  de  3  à  5  cen- 
tigi^mmes  de  la  matiéreà  analyser  (qui  n'a  d'ailleurs 
pas  besoin  d'être  pesée  rigoureusement),  ainsi  qu'une 
petite  quantité  de  tournure  de  cuivre  réduite  dans  le 
gaz  hydrogène.  On  élire  ensuite  l'autre  bout  du 
tube,  à  la  distance  de  30  centimètres  environ  de  la  partie  déjà 
rétrécic,  et  on  l'étrangle  de  la  même  manière. 

Comme  les  volumes  qu'il  faut  mesurer,  dans  ce  procédé,  sont 
aitez  faibles,  le  moindre  inéliinge  d'air  pourrait  occasionner  des 
Treurs;  il  ne  suffît  donc  pas  de  faire  le  vide  dans  le  tube  avant  de 
le  fermer.  M.  Bunsen  le  remplit  d'abord  de  gaz  by<ln>gèiie  :  il  l'a- 
dapte, à  cet  effet,  par  l'nn  des  bout5,  à  un  flacon  j1,  où  se  dégage 
«gaz  et  par  l'antre  à  une  petite  pompe  pneumatique  P  (fig.  aa). 
I«^z  rravene  d'abord  de  l'aride  sulfnrîqiie  coutt-nii  dans  le  ré- 
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<:i|iii!iit  lif  OÙ  il  »e  dessèche,  et,  après  avoir  balayé  le  tube  à  com- 
bustion ,  il  sort  par  le  robinet  ouvert  p  de  la  pompe. 

Après  que  le  gaz  hydrogène  a  passé  pendant  quelque  temps,  et 
qu'il  a  expulsé  tout  l'air,  on  ferme  le  robinet /?,  on  débouche  le 
flacon  à  gaz  hydrogène,  et  on  serre  par  le  milieu  le  tube  en  caout- 
crhouc  c;  on  soulève  le  piston,  pour  raréfier  Tair,  dans  Tappareil, 
et  Ton  ferme  rapidement  le  robinet  s  ;  puis ,  après  avoir  légèrement 
incliné  le  tube  dby  de  manière  à  faire  glisser  vers  le  milieu  le  mé- 
lange (Foxyde  et  de  matière,  on  donne  un  coup  de  chalumeau  en 
//  pour  détacher  le  tube  de  l'appareil  à  hydrogène;  on  fait  le  vide 
par  un  nouveau  coup  de  piston ,  et  Ion  ferme  enfin  l'appareil  à 
l'étninglement  b. 

(Connue  la  plupart  des  matières  organiques,  pour  être  complé- 
lenient  brûlées ,  exigent  une  température  à  laquelle  le  verre  se 
ramollit,  et  que  les  gaz  pourraient  alors  le  percer,  M.  Bunsen  en- 
toure (le  plâtre  gâché  le  tube  à  combustion,  et  le  renferme  dans  une 
enveloppe  en  forte  tôle,  percée  de  trous.  Cette  enveloppe  se  compose 
de  deux  moitiés  qui,  superposées,  labsent  un  espace  cylindrique  de 
6  centimètres  de  diamètre  et  de  33 centimètres  de  longueur;  elles 
sont  munies  de  rebords  qui  s'appliquent  l'un  contre  l'autre  ;  l'un 
des  relM)rds  est  garni  d'ouvertures  qui  viennent  recevoir  de  petites 
traverses,  placées  sur  le  rebord  de  l'autre  moitié  et  qu'on  serre , 
après  l'introduction  du  tube  à  combustion ,  au  moyen  de  petits 
pitons.  ABn  de  donner  de  la  souplesse  au  plâtre,  et  d'éviter  qu'il 
ne  brise  le  verre  par  TefFet  d'une  dilatation  inégale,  on  y  mêle, 
avant  de  le  gâcher,  une  poignée  de  poils  de  vache.  Quand  le  plâtre 
sVst  complètement  durci ,  on  place  l'appareil  dans  un  fourneau 
lonvenable,  et  on  l'expose,  pendant  une  heure,  à  la  chaleur  du 
n>uge  sombre.  On  le  laisse  ensuite  refroidir;  on  retire  le  tobe 
avec  prtvaution,  et  on  le  vide,  en  cassant  la  pointe,  dans  uae 
oprt^uvette  gradut^,  sur  le  mercure. 

J  36.  Dosn£;e  de  r azote  à  rétat  d"" ammoniaque^.  —  On  doit  à 
MM.  Will  et  Varrentrapp  un  procédé  de  dosage  fondé  sur  la  pro- 
priété'que  |>o&sèdent  les  matières  organiques  azotées,  même  les 
cyanures,  de  dégager  tout  leur  azote  à  IVtat  d'ammoniaque,  lors* 
qu*on  les  inilciiie  avec  de  Thydrate  île  potasite  ou  de  soude.  On  re- 

•  ^iLi  et  V\KRr.%T«APP,  J»ii.  dtr  iktm.  h.  Phaim  ,  XXXIX,  Î5T;  XLV,  95.  £■  ? 
^vliait  -  .41111.  de  Vkim.  ti  ilr  Phf%,  ^3>.  IV.  Tt9.  —  V4>>ri  aussi  le»  i^lM^rYilioat  ni: 
vaam    RnvT.  .Inji.  Je  Ch»m  t*  ife  TA*»    J).  V,  469:  VHI.  '•ar  p 
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luog,  et  un  pen  plas  lai^  que  les  lubes  à  aiulyies  unilnains;  cr 
lube,  feraié  par  un  boni,  reçoit  à  aa  puùe  ouverte,  au  moyen 
d'un  boociKHi,  un  Xabe  à  boules  B  conlenant  de  racnie  chlortiv- 
Hiiqne  tle  ooneoiuraiioii  ordiiiùre  (i,i3  de ilvusiié).  On  elfevtue 
Il  déoMnpouIîoa  de  b  matière  au  moTen  d'nn  mêbi^  de  chaux 
rt  tTbjdnite  de  soode. 

Ce  inébnge  d'alcali  et  de  chaux  a  l'avantage  de  ne  pas  attaquer 
le  tene  ;  il  doit  être  fait  dans  des  proportions  telles  qu'il  ne  fun«le 
pM  i  U  chaleur  rouge,  on  qu'il  en  soit  tout  au  plus  lêBèremenl 
^l^lomérè;  œ  mélange  se  réduit  aisément  en  poudre  et  n'attire 
pis  trop  rapidement  l'humidité,  l^  soude  est  pr^érable  à  b  p<»- 
la>*e,  pan:e  qu'elle  renferme  plus  d'eau  à  poids  4^1 ,  el  qu'il  sutBi 
■kbmébngeravecap.  dechauxpouravoirb  consistance  voulue. 
U  potasse  eaige  3  p.  de  diaux.  Le  moyen  le  plus  commode  pour 
K  procurer  un  semblable  mélange  consiste  à  mêler  une  certaine 
fUBiiié  de  chaux  avec  une  quantité  correspondante  de  lessive  al- 
oliaed'uu  titre  connu;  on  calcine  la  plte  au  rouge  dans  un  creusM, 
ttoabrédoitenpoudrefiae.  Ou  peut  aussi  pulvériser  rapidement, 
^  un  mortier  un  peu  chaud,  b  potasse  ou  la  soude  récemment 
ni^ies,  puis  opérer  le  mélange  avec  de  b  chaux  vive  obtenue 
^poudre  fine  par  b  calcination  de  b  chaux  éteinte.  Pour  t'xpulser 
loate l'humidité,  ou  chauffe  encore  légèrement  le  mélange ,  et  on 
'nferme  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri. 

Après  avoir  pesé  b  matière  à  analyser,  on  commence  par  rfut* 
fiità  moitié  le  tube  à  combustion,  propre  et  sec,  nvec  le  mélange 
*lcalin ,  afin  d'avoir  b  mesure  de  la  quantité  nécessaire.  Il  est  rare 
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qu  on  ait  besoin,  pour  Tanalyse,  de  plus  de  0*^,400  d*une 
pauvre  en  azote,  et  de  moins  de  o'^,  200  d*une  matière  fort 
Le  mélange  se  fait  avec  un  pilon,  dans  un  mortier  de 
chauffé  légèrement.  Après  avoir  introduit  dans  le  tube  la 
mélangée  avec  la  chaux  sodée ,  on  rince  plusieurs  fois  le 
avec  celle*ci ,  et  Ton  achève  de  remplir  le  tubejusqua  < 
(centimètres  de  Torifice;  puis  on  remplit  d'amiante  Tespaco 
entre  la  chaux  sodée  et  le  bouchon.  On  ajuste  ensuite  1*3] 
boules,  et  on  place  le  tube  à  combustion  sur  une  griU 
lyses.  On  commence  par  faire  rougir  la  chaux  sodée,  pi 
avant  près  du  bouchon ,  et  Ton  continue  de  chauffer  ji 
pointe  du  tube.  Il  faut  conduire  la  combustion  assez  raj 
pour  qu*il  n'y  ait  pas  d'interruption  dans  le  dégagement 
on  n'a  pas  à  craindre  qu'il  se  perde  de  I  ammoniaque, 
s'absorbe  très*rapidement  et  d'une  manière  complète.  On 
plutôt,  s'il  y  avait  un  moment  d'arrêt,  à  une  absoi*ptio 
assez  brusque  pour  projeter  l'acide  chlorhydrique  dai 
rieur  du  tube  à  combustion. 

Lorsque  la  matière  azotée  soumise  à  l'analyse  ne  dëf 
pendant  la  calcination,  assez  de  gaz  hydrocarbure  poui 
le  gaz  ammoniaque,  il  est  avantageux  de  mélanger  la  mal 
un  peu  de  sucre  ou  avec  une  autre  matière  non  azotée,  d< 
à  développer,  en  même  temps  que  l'ammoniaque,  asse 
hydrocarbure  pour  empêcher  une  trop  brusque  absorpti 

Quand  le  tube  à  combustion  a  été  peu  à  peu  chauffé 
et  que  le  dégagement  de  gaz  a  tout  à  fait  cessé  (après  qi 
lange,  d'abord  noir,  est  redevenu  entièrement  blanc),  o 
pointe  fermée  du  tube,  et  Ton  aspire  assez  d'air  pou 
l'appareil  et  chasser  toute  l'ammoniaque  dans  le  tube 
(Pour  ne  pas  être  incommodé  par  les  vapeurs  acides, 
aspirer  au  moyen  d'un  tube  rempli  de  fragments  de  potaj 
fixe  à  la  branche  ouverte  du  tube  à  boules.) 

On  vide  ensuite  le  tube  à  boules  dans  une  petite  capsa 
celnine,  on  le  lavr  (s'il  y  a  des  hydrocarbures  huileux 
mélange  d'alcool  et  d'éther),  on  y  ajoute  un  léger  exe 
c;hl(>rure  de  platine,  et  l'on  évapore  à  siccité  au  bain-T 
reprend  le  résidu  par  un  mélange  d'alcool  fort  (a  vol.)  € 
(i  vol.)  et  on  le  recueille  sur  un  filtre  taré;  on  le  lai 
même  mélange,  et  on  lesèrhe  à  100":  2a5  rliloioplatinatc 
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niaque  correspondent  à  i4  azote.  On  peut  aussi  calciner  le  chlo- 
ropiatinate  et  déduire  Tazote  du  poids  du  résidu  de  platine  : 
99  platine  correspondent  à  i4  azote. 

Certaines  matières  organiques  azotées  fort  stables  ne  dégagent 
pu  toujours  de lammoniaque  pure  par  Thydrate  de  potasse,  mais 
le  Fammoniaque  et  de  l'aniline.  On  ne  peut  donc  pas,  dans  ce 
is,  peser  le  chloroplatinate  ;  il  faut  le  calciner  et  peser  le  platine, 
e  chloroplatinate  d*aniline  renfermant  le  même  nombre  d*atoroes 
Itiote  que  le  chloroplatinate  d*ammoniaque.  Seulement,  ainsi 
ive  le  fait  remarquer  M.  Hofmann  ',  il  faut  alors ,  pour  le  lavage 
^  chloroplatinate,  employer  de  l'éther  anhydre  additionné  de 
nelques  gouttes  d*alcool  absolu;  sans  cela,  une  partie  duchloro- 
btinate  pourrait  se  dissoudre. 

M.  Noellner*  a  proposé  de  faire  absorber  lammoniaque  par  une 
lotion  d'acide  tartrique  dans  l'alcool  absolu.  Le  bitartrate  qui  se 
une  alors  est  complètement  insoluble  dans  ce  liquide. 
$  3y,  Au  lieu  de  recueillir  l'ammoniaque  dans  l'acide  chlorhy- 
iqu«,  et  de  la  précipiter  ensuite  par  le  bichlorure  de  platine, 
.  Péligot*  trouve  plus  avantageux  de  la  faire  absorber  par  un 
hime  défini  d'acide  sulfurique  titré,  et  de  déterminer  ensuite 
baÎAsement  du  titre  de  l'acide  sulfurique  par  une  solution  alca- 
le  également  titrée. 

I^  liqueur  alcaline  dont  se  sert  M.  Péligot  est  une  dissolution 
^  chaux  dans  l'eau  sucrée.  Lorsqu'on  broie  de  la  chaux  éteinte 
ce  une  dissolution  de  sucre,  elle  se  dissout  en  beaucoup  plus 
nande  proportion  que  dans  l'eau  pure;  le  saccharate  de  chaux 
ni  prend  naissance  offre  la  même  réaction  alcaline  que  la  chaux 
ibre.  Il  se  conserve  sans  s'altérer  dans  des  flacons  abrités  du  con- 
tact lie  Tacide  carbonique  de  l'air;  en  présence  de  cet  acide,  il 
te  trouble,  mais  il  suffit  alors  de  filtrer  la  liqueur  pour  qu'elle 
fiiiiie  de  nouveau  servir  à  déterminer  le  titre  de  l'acide  sulfurique 
Qnployé. 
U  matière  azotée  étant  mélangée  avec  la  chaux  sodée  et  intro- 
^ile  dans  le  tube  à  combustion ,  qui  est  en  verre  peu  fusible  et 
fù  peut  n'avoir  que  60  à  70  centimètres  de  longueur,  on  adapte 
a  ce  tube  l'appareil  à  boules  de  MM.  Will  et  Varrentrapp,  au 

'  Uivi%>!i,  Attn.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXVI,  p.  133. 
N*«LL!iui,  Ibid.,  LXVI,  314. 
'  P»Lii.f»T,  Journ.  de  Pbarm.  [3],  XI,  33\. 
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moyen  d'un  bouchon  en  caoutchouc.  On  introduit  dans 
pareil  lo  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  titré,  exa 
mesurés  avec  une  pipette  étroite  et  graduée.  L'acide  que 
ligot  emploie  contient  6i  ^^abo  d'acide  bouilli  (  SO  '  HO) 
d'eau  :  loo  centimètres  cubes  de  cette  Uqueur  correspond 
conséquent,  à  a  ^,12  d'ammoniaque  ou  bien  à  i  ^,7$  d'as 

La  combustion  est  conduite  comme  à  l'ordinaire.  On  1 
cide  titré  qui  a  condensé  l'ammoniaque,  dans  un  verre  à  ] 
lave  avec  soin  l'appareil  qui  le  contenait;  puis  on  donm 
Uqueur,  étendue  de  beaucoup  d'eau ,  une  teinte  rouge  ; 
dition  de  quelques  gouttes  de  teinture  de  tournesol.  Ai 
de  la  dissolution  de  saccharate  de  chaux  y  qui  se  trouve  c 
dans  une  burette  graduée  en  centimètres  cubes  et  en  dixi 
centimètres  cubes ,  on  sature  exactement  la  liqueur  acide< 
nant  pour  guide  la  teinte  bleue  qui  se  développe  toui 
dans  la  liqueur  au  moment  où  le  point  de  saturation  » 
atteint.  Comme  on  a  déterminé  par  un  essai  préalable  la 
de  saccharate  de  chaux  qui  sature  10  centimètres  cubes  c 
acide  sulfurique  titré  neuf,  pris  à  l'état  normal ,  en  soustr 
cette  quantité  celle  qu'on  vient  de  trouver  pour  l'acide  qi 
l'ammoniaque  de  la  substance  azotée,  on  obtient  le  volu 
dissolution  acide  qui  a  été  saturée  par  cette  ammoniaque. 

D'après  cette  méthode,  un  dosage  d'aiote  peut  s'exéi 
une  demi -heure. 

M.  Bineau*  a  proposé  une  méthode  semblable  :  il  fait 
Tanirooniaque  par  de  l'acide  chlorliydrique  ou  sulfurique  t 
connu ,  et  détermine  l'abaissement  du  tilre  de  l'acide  par  < 
tasse  ou  de  la  soude  également  titrées. 

M.  Ullgren*  pèse  directement  lammoniaque  dégagée 
matières  azotées,  qu*on  calcine  avec  la  chaux  sodée.  H*  a* 
tube  h  combustion,  un  tube  en  U,  contenant,  dans  l'une  d 
ches,  des  fragments  de  potasse  caustique  pour  retenir 
dans  Tautre  branche,  des  rognures  de  caoutchouc  pour  ; 
les  hydrocarbures  huileux  ;  à  ce  tube  en  II  se  trouve  fix 
cond,  rempli  de  sulfote  de  xinc  anhydre  et  pesé  d'avanct 
t^nd  tube  en  V  est  destiné  à  Tabsorption  de  lammonlaq 

'  l'LLuRiL'v,  JoHiH  f.  pi  ait  Ckem.,  LV,2l 
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que  touie  l'aniaiODiique  sj  rende,  on  niaiotienl  le  premier  tube 
»  U  «lans  un  bain  chaufië  à  60  ou  70*. 

Dosage  du  chlore ,  du  bi-ome  et  de  Ciode. 

S  38. 11  est  aisé  de  s'assurer  de  la  présence  d  un  de  ces  trois 
déments  dans  une  matière  oi^nique.  On  n'a  qu'à  maintenir  un 
fragment  de  la  matière  dans  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit  de 
nn  :  on  voit  alors  celle-ci  se  colorer  sur  les  bords  en  vert 
bleuâtre.  Si  l'on  à  affaire  à  un  liquide,  on  en  imbibe  une  mèche 
ott  une  bande  de  papier,  et  Ton  maintient  celle-ci  dans  la  flamme. 
fl  y  a  d'ailleurs  plusieurs  corps  chlorés  ou  bromes  qui  sont  eux- 
mêmes  inflammables  :  ils  brûlent  toujours  avec  une  flamme  fuli- 
gineuse bordée  de  verL  La  solution  du  nitrate  d  aident  n'est  pré- 
cipitée que  par  les  chlorhydrates,  bromhydrates  et  iodhydrates 
des  alcaloïdes  ;  les  autres  corps  organiques  chlorés ,  bromes  ou 
iodés  ne  la  précipitent  pas,  à  moins  d'être  décomposés  au  contact 
de  l'eau,  et  de  mettre  ainsi  en  liberté  de  lacide  chlorhydrique, 
bcomhydrique  ou  iodhydrique. 

S  39.  La  méthode  qu'on  emploie  ordinairement  pour  doser  le 
dilore,  le  brome  et  l'iode  contenus  dans  les  matières  organiques 
est  fondée  sur  la  propriété  qu'elles  possèdent  d'être  entièrement 
décomposées  par  les  alcalis  minéraux  à  une  très-haute  température. 
On  se  sert  pour  cela  de  la  chaux  caustique,  qu'on  obtient  aisément 
exempte  de  chlore  par  quelques  lavages  à  l'eau  froide.  Le  marbre 
caldoé  convient  le  mieux  à  cet  usage ,  à  cause  de  sa  pureté. 

Oq  mêle  la  substance  avec  un  peu  de  chaux,  et  l'on  introduit 

le  mélange  dans  un  tube,  fermé  par  un  bout  et  un  peu  moins 

long  que  le  tube  servant  à  la  combustion  ordinaire  par  l'oxyde 

de  cuivre;  le  mélange  n'occupant  qu'environ  le  tiers  où  le  quart 

de  la  longueur  du  tube ,  on  remplit  le  reste  de  chaux  mêlée  avec 

du  verre  grossièrement  pilé,  et  l'on  chauffe  au  rouge  sur  une 

grille,  en  commençant  par  l'extrémité  ouverte  du  tube.  L'addi- 

^on  des  fragments  de  verre  à  pour  but  d'éviter  que  la  chaux  fasse 

iHNidion  et  empêche  les  gaz  de  passer.  Lorsqu'il  s'agit  de  l'ana- 

\  Ifse  d'un  liquide,  on  en  pèse  a  à  3oo  milligrammes  dans  un  tout 

:  petit  tube,  qu'on  fait  glisser  dans  l«»tube  ù  conihustion ,  et  qu'on 

fecoavre  ensuite  de  la  chaux. 

Quand  la  décomposition  est  achevée ,  on  enlève  le  charbon , 
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on  ferme  le  tube  avec  un  bouchon ,  et,  après  Tavoir  ne 
cendres,  on  l'introduit  encore  chaud,  par  la  pointe  fern 
un  grand  verre  à  pied  rempli  d*eau  distillée  ;  il  se  fend 
plusieurs  morceaux  et  se  vide  entièrement.  Si  l*on  n 
boucher  d'abord  Textrémité  ouverte  du  tube,  les  vape 
entraîneraient  de  la  chaux.  On  sature  par  Tacide  nitriqui 
filtre,  et  Ton  précipite  par  le  nitrate  d'argent.  On  traite  i 
précipité  comme  dans  l'analyse  ordinaire  des  matières  i 
chlorées,  bromées ou  iodées. 

Lorsqu^on  précipite  par  du  nitrate  d'argent  une  solu 
tenant  à  la  fois  du  chlorure  et  du  bromure  à  base  d*alcal 
mure  d'argent  se  précipite  toujours  avant  le  chlorure'. 

Il  arrive  quelquefois,  dans  le  dosage  de  l'iode,  qu'a 
de  cet  élément  se  transforme  en  iodate  par  la  calcinatic 
chaux;  il  suffit  alors,  pour  convertir  l'iodate  en  iodure 
passer  du  gaz  sulfureux  dans  la  liqueur  acide,  additioni 
trate  d'argent ,  pendant  qu'on  la  chauffe*  légèrement. 

Dosage   du  soufre. 

§  4o.  Les  matières  organiques  sulfurées  répandent  gén 
une  odeur  fétide  ;  toutefois  celles  qui  sont  en  même  te 
gênées  ou  qui  résultent  de  l'action  de  l'acide  sulfu 
d'aulres  matières  organiques,  n'ont  pas  cette  odeur  < 
tique.  Le  dosage  du  soufre  se  fait  par  le  même  procéda 
unes  et  les  autres,  sous  forme  de  sulfate  de  baryte. 

On  ne  réussit  que  rarement  à  transformer  le  soufre  dej 
non  oxygénées  en  acide  sulfurique,  d'une  manière  con 
les  traitant  par  l'acide  nitrique.  Il  est  préférable  d'ec 
procédé  suivant  :  on  met,  dans  la  partie  fermée  d'un  tu 
bustion  long  d'environ  o'",4  à  ol^fi ,  une  couche  de  o' 
mélange  intime  de  8  p.  de  carbonate  de  potasse  pur  (• 
bonate  de  soude)  et  de  i  p.  de  chlorate  de  potasse,  pt 
tière  à  analyser  mêlée  avec  les  mêmes  sels,  et  enfin  xxiv 
couche  de  o™,o8  du  mélange  précédent.  Il  est  bon,  coi 
les  dosages  «lu  chlore,  d'ajouter  au  mélange  du  verre  en 
grossiers,  afin  do  livrer  passage  aux  gaz.  On  chauffe  le. 
uiM»  grille  à  analyse,  en  connnenoaiu  par  la  partie  ouver 

'  l'KiiM>«;,  Jown.  f'  prttht.  Chem.  XLV,  ?til). 
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on  étant  achevée,  on  enlève  les  ciiarbons  et  les  cendres,  on 
lie  le  tabe,  et  on  Tintroduit  encore  chaud,  par  la  pointe 
fe,  dans  un  verre  à  pied  rempli  d'eau  distillée,  où  il  se  fend 
et  se  vide.  On  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  pur,  on  filtre  ^ 
n  précipite  la  liqueur  acide  par  le  chlorure  de  baryum. 
rsqu'on  a  affaire  à  des  substances  sulfurées  très-volatiles  et 
létonnent  volontiers  dans  le  gaz  oxygène  ,  on  augmente  la 
irtion  du  chlorate  dans  la  première  couche  placée  à  Textré-r 
fermée  du  tube,  on  introduit  la  substance  dans  une  petite 
ule  qu'on  glisse  dans  le  tube,  l'ouverture  de  l'ampoule  étant 
ée  vers  cette  première  couche ,  et  l'on  remplit  de  carbonate 
>ta5se  le  reste  du  tube  à  combustion.  On  commence  par 
x>ugir  ce  carbonate,  et  l'on  y  fait  peu  à  peu  arriver  la  substance 
peur  ;  elle  donne  ainsi  un  mélange  de  sulfure ,  de  sulfite  et 
osuifite,  que  l'on  convertit  à  la  fin  en  sulfate  en  y  faisant  pas- 
gaz  oxygène  qui  se  dégage  du  chlorate ,  chauffé  à  son  tour, 
mploi  du  nitrate  de  potasse ,  au  lieu  du  chlorate ,  dans  les 
es  du  soufre,  est  moins  avantageux,  attendu  qu'une  partie 
itrate  échappe  toujours  h  Li  décomposition,  de  manière  à 
*T  ensuite  une  solution,  qui,  précipitée  par  le  chlorure  de 
m  ,  donne  un  sel  double  de  sulfate  et  de  nitrate  de  baryte; 
client  alors  un  chiffre  trop  fort.  On  n'a  d'ailleurs  à  craindre 
le  explosion  avec  le  chlorate,  si  l'on  chauffe  progressivement. 
rsqu*on  examine  la  pureté  du  carbonate  de  soude  qu*il  s'agit 
doyer  au  dosage  du  soufre,  il  faut  se  rappeler  que,  tout  en 
exempt  de  sulfate,  ce  sel  contient  quelquefois  des  propor- 
assez  fortes  de  sulfite  et  d'hyposulfite.  Il  faut,  par  con- 
nut, l'essayer  toujours  en  en  calcinant  une  petite  quantité  avec 
fu  de  chlorate  ou  de  nitrate  de  potasse  :  on  ajoute  ensuite  du 
'ure  de  baryum  à  la  solution  saturée  par  l'acide  chlorhy- 
le  pur. 

1  peut  aussi  employer  la  magnésie  calcinée,  si  l'on  manque  de 
onate  de  soude  ou  de  [>otasse  pur. 

il.  Le  dosage  du  soufre  des  matières  qui  en  contiennent  tres- 
se fait  ordinairement  de  la  manière  suivante  :  on  chauffe 
t-emvnt  la  matière  légèrement  hunieotée,  dans  une  capsule 
•gent,  avec  de  l'hydrate  de  potasse  exempt  de  sulfate;  on  in- 
luiipeu  à  peu  du  salpêtre  dans  la  matière  en  fusion  ,  en  agitant 
i^-iiïnmient ,  et  Ton  élève  linaloment  la   température  jusqu'à  ce 
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que  la  masse  fondue  paraisse  entièrement  blanche.  Apr 
froidissement,  on  fait  dissoudre  dans  Teau ,  on  sursature  p 
cblorhydrique ,  et  Ton  précipite  par  du  chlorure  de  bar 
^  sulfate  de  baryte  calciné,  qu'on  obtient  ainsi,  contient  c 
ment  un  peu  de  baryte  caustique  (provenant  d  un  peu  di 
qu'il  faut  extraire  avant  la  pesée,  avec  un  peu  d  acide  ac^ 
cblorhydrique  dilué. 

On  se  pt'ocure  aisément  de  la  potasse  exempte  de  si 
dissolvant  la  potasse  ordinaire  dans  l'alcool,  et  séparaol 
cantation  la  solution  alcoolique  qui  surnage  la  partie  a^ 

S  4^*  M.  Heintz'  propose  de  doser  le  soufre  des  mat 
ganiques  par  la  combustion  avec  Voxyde  de  cuivre,  i 
fluence  d'un  courant  d*oxygène.  L'appareil  consiste  en  i 
combustion  ordinaire  auquel  on  adapte  un  tube  sembla 
lui  qui  sert  dans  la  détermination  de  Tazote,  d'après  U 
de  MM.  Will  et  Varrentrapp.  Ce  tube  est  rempli  d'une 
potasse  exempte  de  sulfate.  Le  tube  à  combustion  est 
pointe  à  l'extrémité  qui  doit  recevoir  le  tube  à  potasse,  et 
à  angle  obtus  ;  la  pointe  s'engage  dans  la  branche  ouve 
dernier,  et  y  est  fixée  au  moyen  d'un  tube  en  caoutcl 
cette  manière,  l'acide  sulfurique  et  l'acide  sulfureux  qu 
se  dégager  par  une  trop  forte  calcination  du  sulfate  d 
viennent  se  rendre  dans  la  potasse ,  sans  qu'il  s'en 
moindre  trace.  Quand  la  calcination  est  achevée,  on  vi 
tasse  dans  un  flacon  contenant  une  solution  chaude  de  cl 
potasse  dans  l'acide  cblorhydrique  étendu;  l'acide  suif 
convertit  ainsi  en  acide  sulfurique.  On  retire  alors  tout  h 
du  tube  à  combustion,  et  on  le  fait  dissoudre,  à  une  de 
leur,  dans  le  liquide  précédent.  La  solution  étant  o( 
précipite  par  du  chlorure  de  baryum.  (Gomme  preuve  < 
titude  de  cette  méthode,  M.  Heintz  cite  trois  analyses  c 
rine,  qui  lui  ont  donné  :  soufre  25,68-a5,66-a5,49  9  1^ 
exige  25,6o.   Il  avait  opéré  sur    0,174  ^   0)*9'  gr.  de 

Il  importe  de  faire  marcher  la  combustion  avec  assez  c 
pour  qu'il  n'apparaisse  pas  de  vapeurs  dans  les  tubes.  C 
thode  n'exige  l'emploi  que  de  très-peu  de  matière,  et  p 
tout  être  avantageuse  pour  l'analyse  des  matières  albu 

'  Hmntz  ,  Ann.  de  Poggend. ,  LXXI ,  145  ;  LXXW,  424. 
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Dans  une  communicalioD  postérieure,  le  même  chimiste  a  mo- 
(ii6é  le  procédé  précédent  de  la  manière  suÎTante  :  on  introduit  la 
madère  mêlée  arec  de  Toxjde  de  cuiyrey  dans  un  tube  étranglé 
aax  deux  bouts,  comme  pour  le  dosage  de  Tazote  d  après  le  pro- 
lédé  de  M.  Bunsen  ($  35)  ;  on  remplit  le  tube  de  gaz  ox^ène,  et, 
après  l'aToir  Germé,  on  Fexpose,  dans  une  enreloppe  faite  arec  du 
pUtre  et  des  pcnls  de  Tache,  a  une  chaleur  modérée.  Tout  le  sou- 
fre se  convertit  ûnsi  en  sulfate  de  cuivre;  si  la  chaleur  est  trop 
élevée ,  il  peut  se  produire  une  certaine  quantité  d'acide  sulfu- 
reux ,  inais  cet  adde,  en  réagissant  sur  l'oxyde  de  cuivre,  se  trans- 
forme de  nouveau  en  sulfate.  Après  le  refroidissement  du  mélange 
contenu  dans  le  tube,  on  le  fait  dissoudre  dans  de  T acide  chlothj- 
drique  additionné  de  chlorate  de  potasse,  et  Ton  précipite  par  le 
chlorure  de  baryum . 

S  ii.  Bl.  Weidenbusch'  dose  de  la  manière  suivante  le  soufre 
des  matières  albuminoîdes  :  il  mélange  la  substance  avec  un 
eicès  de  nitrate  de  baryte,  et  il  ajoute  au  mélange  de  Tacide  ni- 
trique ftimant ,  de  manière  à  former  une  bouillie  fluide.  Il  main- 
tient ce  mélange  au  bain  de  sable  jusqu'à  destruction  complète  de 
toute  matière  organique.  La  masse,  desséchée  ensuite  à  loo®,  est 
fondue  dans  une  capsule  de  platine;  on  la  traite  à  chaud  par 
facide  acétique,  de  manière  à  dissoudre  tout  le  carbonate  et  à  ne 
biiser  que  du  sulfate  insoluble. 

Dosage   du    phosphore. 

S  44*  Le  phosphore  se  dose  en  général  à  l'état  de  pyrophos- 
pliate  de  niagné.-ie  (PO*,  aMgO),  comme  dans  l'analyse  minérale. 
A  cet  effet,  ou  calcine  la  matière  organique  avec  un  mélange  de 
('ubonate  et  de  chlorate  ou  de  nitrate  de  potasse ,  d*après  le  pro- 
Mé  qu'on  emploie  pour  les  substances  sulfurées;  on  ajoute  à  la 
solution  acide  du  sulfate  de  magnésie  et  de  Tammuninqueen  excès; 
OD  lave  le  précipité  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  avec  de 
Teau  ammoniacale,  et  on  le  calcine  pour  le  faire  passer  à  l'état 
de  pyrophosphate  de  magnésie,  m  p.  de  ce  pyrophosphate  cor- 
respondent à  3i  p.  de  phosphore. 
Il  est  à  remarquer  que  le  pyrophosphate  de  magnésie ,  et  le 

'  WEiM^iiiisf.ii,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXI,  371. 
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j)iiosphate    ammoniiico-iiiagnésien ,  dissous  ^ clans    les   ad 
sont  plus  complètement  précipités  par  Tammoniaque  '. 

Dosage  des    métaux. 

^  45.  Le  dosage  des  métaux,  contenus  dans  les  sels  org 
sVfTectue^  en  général,  par  les  mêmes  procédés  que  ceux 
vent  en  chimie  minérale.  Lorsque  Tacide  contenu  dan 
ne  se  compose  que  d*éléments  organiques  (carlione,  hji 
oxygène,  azote),  il  est  avantageux,  dans  la  plupart  de 
soumettre  le  sel  au  grillage,  afin  de  détruire  ainsi  toute  II 
organique  et  de  transformer  la  base  du  sel  en  métal,  en  < 
en  carbonate.  La  présence  du  chlore,  du  brome,  de  V 
soufre  ou  du  phosphore  parmi  les  éléments  du  sel,  ne  < 
pas  toujours   ce  genre  de   traitement,  à  moins  que  la 
puisse  être  dosée  à  Tétat  de  chlorure  ou  de  sulfate,  et  q 
ture  des  éléments  contenus  dans  le  sel  ne  s*oppose  pas  à 
obtienne  cette  l>ase  soos  cette  forme,  après  le  grillage, 
ce  genre  d*analyse  u*est  pas  applicable;  il  faut  avoir  rec 
procédés  par  voie  humide,  employés  en  chimie  minérale 

Les  sels  organiques  à  base  de  potasse  ou  de  soude  se 
ment  par  le  giillage  en  carbonates  ,  niaia  on  ne  les  da 
sous  cette  forme;  il  est  préférable  de  déterminer  à  Tétatd 
la  base  qu  ils  renferment.  A  cet  effet ,  on  grille  les  sels 
petit  creuset  de  platine,  et  Ton  y  ajoute  ensuite  une  petite 
cracide  sulfurique  dilué,  avec  assez  de  précaution  pour 
fervescence  causée  par  le  dégagement  de  lacide  carbc 
cause  pas  de  projections  ;  on  évapore  doucement  à  sicdt 
calcine  de  nouveau  pour  chasser  Texcédant  d  acide  si 
Quelquefois  il  est  nécessaire  d'ajouter  à  la  matière 
gouttes  d*acide  nitrique  concentré,  ou  bien  un  fragiue 
trate  d'ammoniaque,  alin  de  mieux  détruire  les  par 
charbon  que  le  sulfate  aurait  enveloppées.  La  calctnatio 
sidtt  de  sulfate  doit  se  faire  au  rouge,  afin  qu'il  ne  Te%te 
de  bisulfate  ;  il  convient  même  de  favoriser  la  destm 
bisulfate  en  posant  sur  le  résidu  un  petit  fragment  de  c 
(ranmioniaque^  A\aut  de   Un  faire  subir    la  dernière  c^j 
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S  sels  organiques  à  base  de  baryte  ou  de  stroiUume  se  traiis- 
ent  par  la  calciiiation  en  carbonates  ;  mais  il  est  rare  que  le 
u  ne  soit  pas  mélangé  de  charbon ,  qu*il  est  souvent  assez  dif  • 
de  brûler  complètement  par  une  calcination  prolongée.  Dans 
s,  il  faut  encore  avoir  recours  à  Tacide  sulfurique  additionné 
de  nitrique,  pour  doser  les  bases  en  question,  à  Tétat  de  sul- 
.  La  chaux  et  la  magnésie  se  déterminent  sous  la  même  forme. 
n  simple  grillage  des  sels  de  fer  et  de  cuiVra  donne  leurs  liases 
forme  d*oxydes  FeH^  et  CuO  ;  mais  il   est   indispensable 
"oser  le  résidu  de  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,  et  de  le 
nettre  ensuite  à  une  nouvelle  calcination.  Les  sels  de  chrome 
ent  par  le  grillage  de  ToxydechromiqueCr^O^.  Les  sels  à  base 
jHc  donnent  également  un  résidu  d*oxyde  Zn  O;  comme  le 
bon  de  la  matière  organique  réduirait  à  1  état  métallique  une 
line  quantité  de  zinc,  qu  une  température  trop  élevée  pour- 
volatiliser ,  il  faut  faire  la  calcination  à  une  température  aussi 
eque  possible ,  arroser  le  résidu  de  quelques  gouttes  d'acide 
que,  et  calciner  ensuite  au  rouge. 

e  grillage  des  sels  de  manganèse  y  de  nickel  y  et  Ae  cobalt 
ne  aussi  leurs  bases  à  Tétat  d  oxydes ,  mais  d'une  composition 
able,  qui  ne  permet  pas  de  calculer  avec  précision  la  propor- 
i  de  métal  contenue  dans  le  sel.  Il  faut  donc  calciner  les  sels 
s  une  nacelle  en  platine ,  et  placer  ensuite  cette  nacelle  dans 
lobe  de  verre  ou  de  porcelaine  qu'on  chauffe  au  rouge,  pen- 
Hqu  on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  hydrogène.  On  peut  aussi 
daer  les  sels  dans  une  petite  capsule  de  platine ,  déterminer  le 
ids  du  résidu  après  l'incinération  complète,  et  réduire  par  le 
K  hydrogène  un  certain  poids  de  ce  résidu,  dans  un  tube  de 
At  à  renflement.  Le  résidu  laissé  par  les  sels  de  cobalt  et  de 
itkclse  compose  alors  de  métal  pur,  celui  des  sels  de  manganèse 
Kibriné  d*oxyde  manganeux. , 

Oipeut  soumettre  au  même  traitement  les  sels  àurane;  le  ré- 
ili,  calciné  dans  le  gaz  hydrogène,  consiste  alors  en  oxyde  ura- 
taUO. 

;  UiadnératioD  des  sels  de  bismuth^  d'étain  et  d'antimoine  a  he- 
fiii d'être  £iite  dans  des  creusets  ou  des  capsules  en  porcelaine, 
iciiue  de  la  facilité  avec  laquelle  ces  sels  se  réduisent  à  letat  mé- 
•^Bîque  ;  si  Ton  employait  des  vases  en  platine,  €;eux-ci  seraient  ai- 
*'n^t  pensés  par  le  métal.  Un  simple  grillage  avec  addition  iV'a- 


} 


64  ANALYSE    ÉLÉMENTAIRE. 

ride  nitrique,    donne    le   bismuth   et  Tétain   à    Tétat 
Bî'O^et  SnO\  Mais  le  résidu  qu'on  obtient  parle  grillage; 
d*antinioine  a  besoin  d*étre  réduit  dans  le  gaz  hydrogène 
dosé  sous  cette  forme. 

Les  sels  de /7/o/7ift  organiques  se  grillent  dans  une  petite 
en  porcelaine ,  ou  dans  un  petit  tesson  déterre.  Le  résidu 
pose  d'un  mélange  d'oxyde  et  de  métal;  on  peut  Toxydet 
ment  par  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,  calciner  dei 
et  peser  le  résidu  de  massicot  PbO.  Un  autre  moyeir  di 
consiste  à  peser  le  résidu  d'oxyde  et  de  métal,  à  -rarroiei 
d'acide  acétique  qui  ne  dissout  que  l'oxyde,  à  enlever  la 
d'acétate  de  plomb  par  décantation  à  l'aide  d'une  pipett 
à  laver  deux  ou  trois  fois ,  et  à  peser  le  résidu  de  plomb 
que  après  l'avoir  desséché  à  une  douce  chaleur;  la  diffères 
la  première  et  la  seconde  pesée  donne  le  poids  de  l'oxyde  d 
contenu  dans  le  premier  résidu.  De  ces  deux  données ,  o 
alors  le  poids  total  du  plomb  renfermé  dans  la  matière. 

On  peut  enfin  doser  le  plomb  à  l'état  de  sulfate,  en  ar 
matière  incinérée  avec  de  l'acide  sulfurique,  additionné  i 
d'acide  nitrique  pour  le  cas  où  le  résidu  du  grillage  cou 
encore  un  peu  de  charbon.  Après  avoir  évaporé  l'excédai 
cide  ajouté ,  on  pèse  le  résidu  de  sulfate. 

Le  dosage  des  sels  d'argent  est  très-facile ,  puisqu'il  sul 
calciner  pour  qu'ils  laissent  de  l'argent  métallique.  Il  arrin 
tant,  parfois  que  le  résidu  renferme  encore  ime  certaine 
de  charbon  ,   combiné  chimiquement  avec  l'argent,  et< 
détruire  pour  ne  pas  avoir  un  dosage  fautif;  ce  mélange 
ordinairement  par  la  couleur  du  résidu  qui,  au  lieu  d*éti 
tement  blanc  et  brillant,  est  alors  terne  et  jaune.  L*addil 
ce  résidu,  de  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,  et  une  not 
rination,  donnent  de  l'argent  métallique par&itement'pu 
Au  lieu  de  doser  l'argent  à  l'état  de  métal,  il  estquelqu 
friable  de  le  déterminer  par  précipitation  sous  forme  de 
liCs  sels  organiques  a  base  d'argent  dont  l'acide  renferme 
ou  du  brome  donnent  par  la  calcination  du  chlorure  ou 
nuire  d'argent ,  mais  ce  résidu  tient  ordinairement  en 
une  si  grande  quantité  de  charbon  qu'il  vaut  mieux  n 
ilosage  par  voie  humide  qu'an  grillage. 

i^a  pliipaii  (les  sels  orgaiiique.s  à  base  d'argent  sont  an 
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n  est  toutefois  un  oer^in  nombre  qui  renferment  de  Teau  de  cris- 
iHisation  ,  comme  le  lactate,  Téthyl-sulfate ,  le  niiropropionate , 
r  citraconate ,  le  mésaconate,  le  naphtionate,  le  mellitatc,  etc. 

Les  sels  organiques  à  base  de  mercure  sont  traités  d*après  le 
néme  procédé  que  les  sels  minéraux  pour  le  dosage  du  mercure. 
On  les  bnkle  avec  de  F  oxyde  de  cuivre  dans  un  tube  fermé  par 
il  bput  et  semblable  aux  tubes  à  combustion  ordinaires,  mais 
Amt  on  recourbe,  à  la  lampe,  Tautre  bout  en  forme  de  réservoir, 
iprès  avoir  introduit  le  mélange  dans  le  tube  ;  quand  on  chauffe 
b mélange  9  le  mercure  vient  se  condenser  dans  le  réservoir  qu*on 
iflache  ensuite  ,  lopération  étant  terminée,  pour  le  peser  d*abord 
ficin,  puis  vide*. 

Enfin,  les  composés  organiques  qui  contiennent  du  platine  ou 
le  Vor^  comme  les  chloroplatinates  et  les  chloraurates  des  alca- 
b,  laissent  par  le  grillage  du  platine  ou  de  for  métallique. 

Germination  de  Informulé  chimique  des  composés  organiques, 

§  46.  Pour  trouver  la  formule  chimique  dune  substance,  il  ne 
^^Bx  pas  de  déterminer  d*une  manière  exacte  les  différents  éléments 
|ln  la  composent.  L'analyse  élémentaire  ne  donne,  en  effet,  que  les 
Sports  d  après  lesquels  les  éléments  sont  combinés  dans  les  mo- 
dules organiques;  mais  elle  n*indique  pas,  d'une  manière  directe, 
^  poids  de  ces  molécules. 

Dans  l'exemple  que  nous  avons  développé  §  3o,  les  rapports  de 
Wione,  d'hydrogène  et  d'oxygène,  contenus  dans  la  substance 
^•lys«>e,  s'exprimaient  de  la  manière  la  plus  simple  par 

'  Mais  rien  n'indique  à  priori  que  cette  formule  représente  In  iiio- 
^cale  de  la  substance,  car  les  mêmes  rapports  de  composition 
Nturraient  tout  aussi  bien  s'exprimer  par 

^par 

^,  enfin  ,  par  toute  autre  formule  multiple  de  la  première.  Pour 
fcfoir  quelle  est  celle  d'entre  les  formules  précédentes  qui  est 
>ion  véritable  de  la  moléoule  de  la  substance,  on  a  besoin 
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de  connaître  Téquivalent  de  cette  substance,  ou  bien  quel^ 
de  ses  métamorphoses. 

Lorsque  la  substance  analysée  présente  les  mêmes  to 
chimiques  que  certaines  autres  substances  dont  la  fom 
déjà  connue  y  rétablissement  de  sa  propre  formule  fi'offpi 
difficultés,  puisquil  suffit  alors  de  déterminer  son  éqf 
par  rapport  à  Tune  ou  à  lautre  de  ces  substances  connufi 
détermination  est  surtout  aisée,  si  la  substance  analysée  ap| 
à  la  classe  des  acides  ou  des  alcalis. 

Lorsque  la  substance  analysée  n  a  point  d'analogues  pî 
corps  connus ,  il  n*y  a  évidemment  pas  lieu  de  déteriai 
équivalent ,  c*est-à-dire  le  poids  qu  il  faudrait  de  cette  ai 
pour  jouer  le  même  rôle  qu*un  poids  donné  d*un  autre  a 
lui  serait  semblable. 

Le  plus  souvent  on  trouve  alors  la  formule  (  le  poids  : 
laire)  de  la  substance  analysée,  en  s*appuyant  sur  ses  m 
phoses ,  en  cherchant  quelque  relation  simple  qui  rattache 
position  à  la  composition  de  certains  autres  corps  d 
résulte  ou  en  lesquels  elle  est  susceptible  de  se  transfoi 
.dont  la  formule  soit  déjà  connue. 

Nous  allons,  par  quelques  exemples,  donner  une  id 
manière  dont  les  chimistes  procèdent  dans  ces  deux  c 
en  avoir  une  notipn  plus  complète,  le  lecteur  fera  bien 
sulter  la  Quatribmb  Partie  de  cet  ouvrage ,  spécialemei 
crée  aux  généralités  et  aux  développements  théoriques. 

S  47*  Ainsi  que  nous  lavons  dit,  les  acides  et  les  ala 
niques  sont  les  corps  dont  la  formule  se  détermine  le  | 
ment,  à  Taide  de  leur  équivalent. 

On  a  analysé  ,  supposons ,  lacide  butyrique.  Les  rés 
la  combustion  sont  : 

Carbone. S4,54 

Hydrogène.    .    .   .         9i^ 
Oxygène 36,87 

100,00 
Kn  divisant  les  nombres  précédents  par  les  poids   a 
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fspeclifs  du  carbone,  Je  Tliydrogène  et  de  Toxygèiiei  on  trouve 
s  quotients  suivants  : 

Garboiie.  .   .   .  — - —  =  9,^*9^» 

•0,09 
Hydrogène.  *  .     =  9,090, 

^       ,  36,37 

Oxygène.  .  .  .  —-^  ==  4,545. 

Les  rapports  des  atomes  de  carbone,  d*hydrogène  et  d'oxygène 
ontenus  dans  Tacide  butyrique  sont  donc  entre  eux  comme 

9,090:  9,090  :  4,545, 
u  comme 

s     :     a     :     I. 
Diaprés  cela  la  formule  de  l'acide  butyrique  est 

c*o, 

Hi  un  multiple  de  cette  expression. 

Pour  trouver  quel  ^tce  multiple,  on  a  recours  à  l'analyse d*un 
lel  de Tacide butyrique, par  exemple,  à  celle  du  butyrate  d  argent, 
es  sels  d*argent  étant  ceux  dont  le  dosage  est  le  plus  facile  ($  45  )• 
3n  sait  par  expérience  que  tous  les  acides,  pour  produire  un  sel 
fargeDt  neutre,  échangent  une  quantité  d'hydrogène,  représentée 
par  H  et  pesant  i,  pour  une  quantité  d'argent  représentée  par 
^et  pesant  108  :  l'acide  chlorhydrique ,  HGI ,  par  exemple ,  trans- 
r«>rmé  en  sel  d'argent,  devient  Ag  €1.  En  déterminant  la  compo- 
sition du  butyrate  d'argent,  on  apprend  sur  quelle  quantité  d'hy- 
drogène de  l'acide  butyrique  porte  le  remplacement  de  l'argent , 
car  il  n'est  qu'un  très- petit  nombre  d'acides  organiques  (acides 
(oxalique,  mésoxalique,  croconique  et  mellitique)  qui  échangent 
la  totalité  de  leur  hydrogène  pour  des  métaux,  dans  la  formation 
des  sels.  On  donne  le  nom  à' hydrogène  basique  à  l'hydrogène  pou- 
vant ainsi  se  remplacer. 

Or  %'oici  la  composition  du  butyrate  d'argent,  telle  que  la 
donne  Tanalyse: 

Carbone ^4,^^ 

Hydrogène 3,59 

Argent 55,38 

Oxygène t6,4^ 

100,00 

S. 


68  ANALYSE    ÉLÉMBNTAIEB. 

En  opérant ,  comme  précédemment,  les  dÎTisions  par  les  poids 
atomiques  9  on  trouve  : 

Carbone.  .  .  .  4^  =  4,iot. 

.0 


Hydrogène»  .  .     -^  =  3,590 


Argent ==  o,5ia, 

100 

Oxygène.  .  .  •  =  a,o5â. 

o 

D après  cela,  le   butyrate  d*argent  renferme  du  carbone,  de 
Thydrogène,  de  Targent,  et  deToxygène  dans  les  rapports  de 

4,101    :    3,590   :    o,5ia    :  2,o52, 
ou  bien  dans  les  rapports  de 

8     :     y     :     t     :     4. 
Si  la  molécule  du  butyrate  d*argent  renferme  i  atome  d'ar- 
gent, les  derniers  rapports  donnent  évidemment  la  formule  de 
ce  sel ,  savoir  : 

C'H'AgO* =C*H'<y,  AgO. 

Que  Ton  compare  maintenant  cette  formule  avec  les  rapports^ 
trouvés  à  lanalyse,  de  Tacide  butyrique, 

C*HK), 
ou  C*H*0% 
ou  C»HW, 
ou  C»H*0,  etc., 
et  Ton  verra  que  la  dernière  formule 

€•«•(>  =  C»H'(y,HO 

exprime  la  molécule  de  lacide  butyrique,  attendu  que  c'est 
la  seule  formule  contenant  le  même  nombre  d'atomes  de  car- 
bone et  d  oxygène  que  la  formule  du  butyrate  d'argent,  et  b 
seule  formule  où  le  remplacement  de  H  par  Ag  (H* —  H-f-Ag; 
puisse  s'exprimer  dans  les  rapports  atomiques  donnés  par  l'expé» 
rience. 

On  arriverait  au  même  résultat  par  l'analyse  de  tout  autre  bu- 
tyrate. 

S  48.  Dans  l'exemple  précédent ,  nous  avons  supposé  que  le  sel 
d  argent  soumis  à  l'analyse  ne  contenait  dans  sa  molécule  qu'un 
seul  atome  d'argent  :  Tacide  butyrique,  en  effet,  est  du  nombre 
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organiques  que  leurs  propriétés  caractérisent  comme 
es.  On  procéderait  de  niéme  pour  trouver  la  formule 
bibasique,  c'est-à-dire  d*un  acide  dans  la  molécule  du- 
atomes  d'hydrogène  seraient  basiques,  et  dont  le  sel 
lire  renfermerait,  par  conséquent,  deux  atomes  d  argent. 
fse  des  sels  d*un  acide  ne  suffit  pas  pour  déterminer 
obasiqueou  bibasique;  nous  ferons  connaître  ailleurs 
B  Paetib)  les  considérations  sur  lesquelles  on  s'ap- 
lécider  cette  question. 

ite,  les  acides  bibasiques  donnent  souvent,  avec  la 
,  deux  sels,  un  sel  acide  et  un  sel  neutre,  alors  que 
lonobasiques  ne  donnent  avec  elle  qu*uu  sel  neutre  : 
rrique,  par  exemple,  ne  donne  qu*un  sel  d*aigent, 
i  baryte,  qu'un  sel  de  chaux,  tandis  qu'il  existe,  pour 
aconique,  deux  sels  d'argent,,  deux  sela  de  baryte, 
e  chaui^  ; 

butyrique.  .  .  ,  C*HH)*  =C*H'0SHO, 

le  d'argent.    .  .  C'H'AgO*  =C*H'(y,AgO, 

te   de  baryte.   .  C'H'BaO*  =C»H'(y,BaO, 

te  de  chaux.   .   .  C*»CaO*  =(?H'0«,CaO, 

citraconique.  .  .   C'^HW       =C'*H*0*,2HO, 

|C'»H*AgO*  =C-H*(y,HO    I 

mates  d'argent. .  |  AgO  j 

(  C^H^Ag-O*  =  C"»H*0*,2  AgO , 
jC-H^BaO*  =C"H*0*,HO   j 

mates  de  baryte.  |  BaO  \ 

I  C'^H^BaK)»  =  C~H^O«,2BaO , 
C^'H^CaO»  =C'"H*0«,HO   | 

mates  de  chaux.!  CaOj 

tstence,  parmi  les  citraconates ,  des.  deux  espèces  de 
chaque  base,  ne  prouve  pas  d'une  manière  certaine  le 
basique  de  l'acide  oiti:aconique  ;  elle  ne  démontre  pas 
rule  de  cet  acide  doive  se  représenter  pai: 

>ar 

C^H^OS 

sans  tien  changer  aux  rapports  donnés  par  VaiivA^M 
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pour  les  sels  de  Tacide  citraconique ,  on  pourniit  tout  aul 
représenter  les  citraconates  neutres  par  -    ^ 

C*H*MO*  =  C*H*0',MQ, 
et  les  citraconates  acides  par 

En  d'autres  ternies,  les  citraconates  acides  pourraient  être 
dérés  comme  des  combinaisons  d'un  citraconate  neutre 
lacide   citraconique  C*ffO*,    au  lieu    d'être  envisagés 
de  Vacide  citraconique  C**HH>*  dans  lequel  la  moitié  seulei 
l'hydrogène  basique  (i  atome  sur  a)  serait  remplacée 
équivalent  de  métal. 

On  voit ,  par  ce  qui  précède ,  que  la  détermination  d< 
mule  d'un  acide  organique  exige  non-seulement  la  conn; 
de  son  équivalent ,  qui  est  donné  par  l'analyse  d'un  de  a 
mais  encore  la  connaissance  de  certains  caractères  chimie 
définissent  cet  acide  comme  monobasique  ou  bibasique.  Il 
cependant  qu'on  procède  à  l'analyse  d'un  semblable  acic 
posséder  déjà  à  ce  dernier  égard  certaines  données  qui  pe 
de  résoudre  la  question. 

S  49*  Lorsqu'il  s'agit  d'établir  l'équivalent  d'un  alcali  or 
dans  le  but  d'en  trouver  la  formule,  on  combine  cet  al 
un  acide  dont  la  molécule  soit  connue,  et  l'on  détermine 
position  du  sel  produit.  Quelquefois  on  analyse  ainsi  les 
\es  chlorhydrates,  les  nitrates,  les  oxalates,  etc.,  des  aica 
niques.  Les  sels  les  plus  commodes  pour  ce  genre  de  de 
lion  sont  les  chloroplatinates ,  c'est-à-dire  les  combina 
alcalis  avec  l'acide  chlorhydrique  II€I  et  le  chlorure  plati 
€l\  Ces  chloroplatinates  laissent  par  la  calcination  un 
platine  pur,  dont  le  poids  donne  ensuite,  par  le  calcul,  l'é 
fie  Talcali  qu^ls  renferment.  Ils  ont,  en  général ,  une  coi 
semblable  à  celle  du  chloroplatinate  d'ammoniaque  (H 
PlGP).  Cependant  un  petit  nombre  d\ilca!is  donnent 
bichloroplatinates ,  dans  lesquels  les  proportions  d'acide 
dricjue  et  de  chlorure  platinique  sont  doubles  de  celles  n 
dans  les  chloroplatinates   neutres,  de  sorte  quon  éproi 
quefois,  dans  la  détermination  de  la  formule  des  alcali 
ques,  la  même  inrerlitude  que  dans  la  détermination  de  I 
des  arides,   Tan^ilyse  seule  du  rhloroplatinale  n'indiqu 
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ilëcule  de  ce  sel  renferme  une  ou  deux  molécules  d'acide 
>platinique(iiei,Pt6P  =  PtePH)  combinées  avec  unemo« 
d*  alcali, 
ri  un  exemple.  L'analyse  de  la  quinine  a  donné  ; 

Carbone 74)07 

Hydrogène 7,41 

Azote.  .  \  .  .  .  ,  .  8,64 

Oxygène 9,88 


100,00 


divisant  ces  nombres  par  les  poids  atomiques ,  on  trouve 

Carbone 74^^  ^^3^5^ 

0 

Hydrogène.    .  .  .     ^ —  =     7,410, 

Azote — 2"  =    o>^ï7i 

Oxygène -^  =     1,^36. 

près  cela,  les  rapports  de  carbone,  d* hydrogène  ,  d'azote  et 
;ène  contenus  dans  la  quinine  sont  entre  eux  comme 

12,345  :  794^0  :  0,617  :  i,a36. 
sait,  par  expérience,  que  la  molécule  des  alcalis  organiques 
me  un ,  deux  ou  trois  atomes  (  doubles)  d*azote;  or,  en  fai- 
lans  les  rapports  précédents,  l'azote  égal  à  un  ,  on  a  : 

20  :  I a  :  i  :  a , 
-dire  que  la  formule  de  la  quinine  est  représentée  par 

C»*H"NO*, 
-  un  multiple  de  cette  expression. 

laly^  d'un  sel  de  quinine  décidera  s  il  faut  maintenir  cette 
•sien  pour  qu'elle  représente  la  molécule  de  la  quinine ,  ou  s*il 
I  doubler  ou  la  tripler.  Prenons,  pour  vérifier  ce  point,  le 
»piatjnate  de  quinine.  On  pourrait  analyser  ce  sel  d'une 
re  complète,  et,  sachant  que  les  cbloroplatinates  contien- 
me  ou  deux  molécules  d'acide  chloroplatinique  pour  une  mo- 
d*alcali  organique,  opérer  comme  dans  le  paragraphe  pré- 
t  pour  la  détermination  de  l'équivalent  des  acides,  c*est-à- 
|u  après  avoir  fait  le  platine  égal  à  un  dans  les  rapports 
us  k  Tanalyse  du  chloroplatinale   (la  molécule  de  Tacide 
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ohloroplalioiquc  contenaat  un  atome  de  platine),  on  p 

comparer  ces  rapports  avec  les  rapports  obtenus  à  ranmlji 

quinine,  et  déduire  de  cette  comparaison  la  formule  delà  f 

Nous  supposerons,  pour  plus  de  simplicité,  qu*on  n'ail  éù 

le  platine  du  chloroplatinate  de  quinine,  et  qu'on  veuilV 

simple  dosage  déduire  l'équivalent  de  la  quinine ,  et  subiii 

ment  le  poids  de  sa  n^olécule. 

Lorsqu'on  calcine  loo  p.  de  chloroplatinate  de  quinine 

ché  «î  140^)9  <^n  obtient  un  résidu  de 

Platine.  .  .  26,86. 

Or,  puisque  tous  les  chloroplatinates  renferment  i  ou  a  mi 

d'acide  chloroplatinique  plus   i  molécule  d'alcali,  il  est 

qu'en  ajoutant  à  la  formule  de  l'acide  chloroplatinique  uu 

nombre  de  fois  les  rapports  précédemment  obtenus  à  l'ans 

la  quinine,  et  en  calculant  ensuite  la  proportion  centésii 

pKitine  correspondant  à  la  formule  ainsi  composée,  on  d< 

tenir  la  même  quantité  de  platine  que  par  la  calcination  d 

roplatinale  de  quinine.  Ajoutons  à  H  61,  Pt€l'=PtGI'  H 

les  rapports  C**  H"  N  0%  et  nous  aurons,  en  consultant  k 

des  poids  i^tomiques  : 

poids 

atomiques. 

C"* aoX6        =  12Q 

,,  .   .          \lV' laXi        =  12 

^-^""""^'     JN iXi4      =  14 

^)• 2x8  =  16 

Acide     iPt 1x99     =    99 

chloropla-   Cl' 3x35,5  =   io6,5 

unique.    Ml IXi         =       4 

|Vapit«^  tvU«  .kiS,5  p.  de  clilon^latinate  de  quinine 
iMeni  9;)  p.  de  plutîne,  si  ce  sel  est  coiupusê  d  après  la 
t:*^M*\\OMNi;iil;   quon  calcule  cette  quantité  de  pUl 
UH»  p,  tie  ddon^pUlin^ile.  cl  l\>n  irt^uvera  26,86  p.  de 
immhrc  i«(culiqiic  Ji  «vlui  qui  ji  eic  obtenu  pair  rexpérienc 
U  pmîque^  bien  cniduhu  le  lu^mbr^  obsenré  diffère  que 
\bi  iuMuk\i>e  cjih'^iie  de  1  ou  )  nulliènie:s«  une  coïncidence 
lie  |SMi\4Ml  |Mx  Umioui>  clic  ix^JiliMV.  à  cjiUMT  de  l'impe 
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m  la  formule  C^H^NO',  prise  une  fois^  et  transformée  en 
loroplaûiuite  n  avait  pas  donné  une  quantité  de  platine  identique 
«Ile  qu  on  a  obtenue  par  l'expérience ,  on  eût  pris  le  double,  le 
pie,  le  quadruple  de  cette  formule,  jusqu'à  ce  qu'on  (ùt  enfin 
Wë  à  cette  identité. 

Oo  Tient  de  voir  que  les  rapports  CH'*NO*  représentent  Té- 
ivalent  de  la  quinine,  car  cette  quantité  remplace  HW  dans  le 
oroplatinate  d'ammoniaque.  Mais  est-ce  à  dire  que  la  formule 
H'* NO'  exprime  la  molécule  de  la  quinine?  Il  est  certain  que, 
is  rien  changer  aux  résultats  de  l'expérience,  on  pourrait  tout 
isi  bien  représenter  la  quinine  par 

C^H**N'OS 
w  combinaison  avec  l'acide  chloroplatinique  par 

C**H**S'0*,2PtGra, 
is  alors  ce  dernier  sel  serait  un  bichloroplatinate  ;  pour  vérifier 
point,  il  Seiudrait  encore  analyser  d'autres  sels  de  quinine,  et 
r  bquelle  des  deux  expressions  C^^H'^NO^ou  C'^H*"  NH)'  mé- 
t  b  préférence.  Il  est  évident,  d'après  cela,  que  l'équivalent 
m  alcali  organique  représente  toujours  sa  molécule,  si  cet  équip- 
ent a  été  déterminé  sur  un  sel  neutre,  ou  la  moitié  de  sa  mo- 
ule si  cet  équivalent  a  été  déterminé  sur  un  bisel. 
)  5o.  Quant  aux  composés  organiques  dont  on  ne  peut  pas, 
nme  dans  le  cas  des  acides  et  des  alcalis,  déterminer  l'équiva- 
t  par  l'analyse  des  sels,  on  trouve  leur  formule  par  l'étude  de 
rs  métamorphoses  :  on  cherche,  à  cet  effet,  quelque  relation 
iple  qui  rattache  leur  composition  à  la  composition  de  certains 
ires  corp^  d'une  formule  connue. 

Llndigo,  par  exemple,  est  jusqu'à  présent  sans  analogues, 
uialyse  de  ce  (x>rps  donne  les  rapports 

k oxydant  Tindigo par lacide  nitrique ,  on  obtient  Tisatine 

C'^H*  NO*, 
cft  traitant  l'isatine  par  la  potasse,  on  obtient  le  sel  de  pousse  de 
ade  isatique, 

€'•  H*  R  NO*  =  C«^  H*  NOS  RO. 
CcMDme  l'équivalent  et  par  conséquent  la  formule  de  l'acide  isa- 
■e  se  trouvent  déterminés  par  la  composition  de  ce  sel  de  pô- 
le, et  que  les  formules  précédentes  de  l'indigo  et  de  l'isatine  se 
Ucheiit  a  la   formule  de  TisaUte  de  potasse  par  des  relations 
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très-smiplet  (Tisatine  est  de  l'indigo  plus  0%  Tisatale  de  . 
eftt  de  risatine  plus  KO,  HO) ,  on  est  fondé  à  croire  que  1 
mules  précédentes,  et  non  des  multiples  de  ces  formules^ 
•entent  les  molécules  de  l'indigo  et  de  Tisatine.  On  arri 
une  conclusion  semblable  en  appliquant  les  mêmes  considi 
à  d'autres  dérivés  de  l'indigo. 

La  simplicité  des  relations,  entre  les  formules  des  corpe 
sultent  les  uns  des  autres,  est  toujours  une  garantie  di 
titude  des  formules  adoptées,  et  la  seule  erreur  qu'on  puii 
mettre  dans  leur  appréciation ,  c'est  de  prendre  pour  l'es 
de  la  molécule  une  formule  qui  en  serait  le  double  ou  la 

Il  nest  guère  possible,  d'ailleurs,  de  donner  à  cet  é( 
règles  absolues  :  mieux  un  corps  est  étudié  sous  le  rappoi 
métamorphoses,  plus  il  est  facile  d'établir  la  formule  di 
lécule. 

Lorsque  les  composés  organiques  sont  volatils  sans  dé 
tion,  on  peut  aisément  déterminer  leur  formule  en  prenai 
site  de  leur  vapeur.  On  a,  en  effet,  reconnu  que  cette  di 
toujours  dans  un  rapport  très-simple  avec  leur  coropositi 

Suivant  la  notation  qu*on  adopte,  la  formule  des  st 
organiques  correspond  toujours  à  2  ou  à  4  volumes  d 
cest-À-dire  qu'en  divisant  par  2  ou  par  4  1^  somme  dei 
de  vapeur  des  éléments  qui  composent  une  substance,  o 
sensiblement  un  nombre  égal  à  la  densité  de  vapeur  trou 
rimontalement  pour  cette  substance.  Nous  reviendrons 
^  S  75»  )  î*"**  cette  question. 

Knfin,  un  point  important  à  considérer  dans  Imp^gréc 
rapports  qu'il  convient  de  choisir  comme  formule  d'un  o 
la  i/wisiM/itê  des  nombres  des  atomes  de  carbone,  d'h^ 
d'ovY^^lone,  otr.,  qui  expriment  sa  composition.  Nous  c 
nuis  ailleurs  y^Qr  atribmb  Partib)  que,  dans  la  notation  si 
tel  ouvrage  Jes  substances  volatiles  étant  représentées  [ 
inestle  vapeur,  les  atonies  de  carltone,  ainsi  quelesatoi 
^èueoti  desoufn\  sont  en  nombres  pairs;  que  la  somme  d 
ilhydn^èiie,  d'aiole^  de  phosphore,  de  métaux,  de  c 
bi'itine  «  d'iiule  «  loniie  aussi  un  nombre  pair.  Dans  Fis; 
r\eniph\  on  a .)  nonibrt^s  jviirs  :  to  pour  le  carbone,  6  (c' 
\  -f-  I  '  pour  rhvdrogène  et  l'a/oio*  -j  pour  l'oxygène.  1 
lato  lie  po|.iNN»\  ou  a  au>M   >  nombre>  jMirs  ;  16  pour  1 


MA!flÉKB    DE    REGVBlLtlft    ET    DE    TRANSVASER    LKS    GAZ.  ^5 

c'est-à-dire  6  't' i  +  i  pour  Thydrogène ,  le  potassiiiiii  et  Ta- 
r),  et  6  pour  ToEygène. 

ANALYSE      EtJDlOMBTRlQUE. 

)  3i.  Le  nom  deiuiiomiires  n*a  été  donné,  dans  le  principe, 
RUE  appareils  servant  à  déterminer  la  composition  de  Tair;  mais 
ounl*hui  il  a  uU  sens  plus  étendu  et  s'applique  aux  appareils 
oo  emploie  pour  l'analyse  des  gaz  en  général.  Cette  partie  de  la 
ni<»  doit  ses  premiers  perfectionnements  à  plusieurs  savants 
èbres,  parmi  lesquels  il  faut  surtout  citer  Fontana*,  Schéele  % 
lta%  et,  plus  tard,  Saussure^,  MM.  deHumboldt  et  Gay-Lussac% 
I.  Dumas  et  Boussingault^M.  Brunner  \  Mais,  bornées  presque 
dusivement  à  l'analyse  de  lair,  les  méthodes  de  ces  chimistes 
nt  été  appliquées  que  dans  ces  dernières  années  à  Tanalyse  des 
avs  gaz,  et  notamment  des  gaz  organiques. 
M.  Bunsen  et  plus  récemment  M.  Regnault  ont  imaginé  plu- 
ars  dispositions  ingénieuses,  grâce  auxquelles  l'analyse  eudiomé- 
|ue  est  devenue  aussi  simple  que  précise. 
Nous  ferons  connaître  ces  dispositions,  après  avoir  l'appelé  au 
teur  les  principflfux  appareils  que  les  chimistes  emploient  pour 
ueillir  et  pour  transvaser  les  gaz  en  général,  ainsi  que  les  agents 
bsorption  dont  ils  se  servent  pour  en  effectuer  la  séparation. 

Manière  de  recueillir  et  tle  trcuisvaser  les  gaz, 

}  5a.  ji ppareiU pour  recueillir  les  gaz,  —  Les  procédés  qu'on 
iploie  pour  recueillir  les  gaz  dépen<lent  en  général  descircons- 
icesdans  lesquelles  les  gaz  se  produisent,  et  du  degré  de  pureté 
i|«el  on  désire  les  avoir;  lorsqu*il  s'agit  d'en  faire  Tanalyse,  ils 

F«eiTAiiA ,  DeKTizumetd  tai  di  aleuni  strumenU  per  misurare  la  salubriià 
Tmria,  Florence  1770. 
SCMCLC,  Veber  Luft  und  Feuer,  64. 
VwTâ,  Amnali  di  CMmica,  de  Brugoatelli ,  1 ,  171;  H,  161;  Ul,  36. 

,  Amn.  de  CMm,  et  de  Phys.,  il,  199;  III,  170.  —  Biblioth,  univ,  de 
\  XUV,  M  et  U8;  LVI,  tzo.  — Biblioth.  univ.de  Genève,non^.  «érie.  II,  170. 
flnaoLDT  et  Gat  Lcmac,  Ifeues  allgem.  Journ.  dei'  Chemie  de  A.  F.  Gehien,  V, 
fli  4jni.  der  Physik  de  L.  W.  Gilbert,  XX ,  38. 

et  Bocisu^r.AULT,  Ann.  de  Chim.  ef  de  Phys.,  LXXVIII,  257. 

,  Anm.  dePoggend,  XX,  274;  XXIV,  M>9;  XXXI,  I.  -  Ann.  de  Chim 
f'  rAfJ.M]  111,305. 
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oiitévideDimeut  besoin  d*étre  recndllis  chus  un  état  de  poi 
faite,  mais  cette  condition  ne  peut  pas  être  réalisée  pari 
procédés. 

On  peut  réduire  à  trois  les  méthodes  qn*on  emploie  i 
htlioratoires  pour  recueillir  les  gaz.  La  première  consiste  i 
c^voir  dans  des  ballons,  munis  de  bons  robinets  et  TidA 
blement  au  moyen  delà  machine  pneumatique;  elle  a  été  ^ 
avec  succès  par  MM.  Dumas  et  Botfssingault  dans  leurs  II 
cherches  sur  la  composition  de  Tair  atmosphérique  '.  Ce 
elle  n'est  pas  très-commode,  et,  comme  il  n  est  pas  posul 
leurs  d'obtenir  le  vide  absolu  dans  ces  ballons,  on  ne  t 
que  rarement.  Depuis  quelques  années  l'industrie  emploie 
cédé  semblable  pour  recueillir  les  gaz  dans  des  espèces  d 
toile  rendue  imperméable  par  du  caoutchouc. 

1^  seconde  méthode  est  fondée  sur  le  déplacement  de 
les  gaz  eux-mêmes  qu'il  s'agit  de  recueillir  :  on  en  iàit  ui 
(|u'on  ne  peut  pas  les  recevoir  sur  l'eau  ni  sur  le  mercui 
rnuse  de  leur  grande  solubilité,  soit  à  cause  de  Faction  i 
qu'ils  exercent  sur  ces  liquides.  Les  gaz  qui  se  distinguent 
pesanteur  spécifique  très -grande  ou  très-faible  sont  pi 
rement  propres  à  être  recueillis  par  cette  méthode.  Loi 
gaz  sont  plus  pesants  que  l'air,  comme,  par  exemple,  le  < 
Tncide  carbonique,  on  fait  arriver  jusqu'au  fond  de  l'é] 
4111  ou  veut  les  recueillir  T  orifice  du  tube  par  où  ils  se  dég; 
\\%i\  accélère  le  courant  de  gaz;  l'air  se  déplace  ainsi  peu 
ntosuro  que  le  gaz  plus  pesant  s'élève  dans  l'éprouvette. 
t^'tlo  tie  même  avec  des  gaz  bien  plus  légers  que  l'air,  co 
oxemplo  riiy<lrogène ,  seulement  on  renverse  alors  l'ép 
ilo  manière  que  son  ouverture  soit  tournée  vers  le  bas. 

n  aprt's  la  trf>isième  méthode,  on  recueille  les  gas  sur 
Nur  lo  nieivuro.iVest  lapins  usitée  dans  les  laboratoires  d 
el  ivlle  qui  présente,  dans  les  arts,  les  applications  les 
quontos. 

LVau  est  moins  avantageuse  que  le  mercure  pour  la 
tion  des  };ai«  |\iix'e quelle  permet  la  dilTusion  entre  le ga 
MU'  elle  ol  r,iir  o\iorieur.  Aussi,  lorsqu'on  a  besoin  de 
un  j;,w  p«Mi«l«ini  «|iiolqiio  tom|vs«  esi-il  avantageux  de  le 
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dans  une  fiole  étroite  qu'on  bouche 
sous  Teau  immédiatement  après  y 
ng,  î4.  avoir  introduit  le  gaz,  et  qu'on  tient 
ainsi  renversée  sur  Teau;  on  peut 
même  recouvrir  le  bouchon  de  cire  à 
cacheter,  s'il  s  agit  de  conserver  ie 
gaz  pendant  très-longtemps^ 

Lorsqu'on  a  besoin  de  recueillir 
et  de  conserver  de  grandes  quantités 
de  gaz,  on  emploie,  dans  les  labora- 
toires, un  gazomètre,  qui  a  la  forme 
représentée  fig.  a4. 

Il  se  compose  de  deux  caisses 
cylindriques,  en  cuivre  ou  en  zinc: 
,  fermée  de  tous  côtés,  et  haute  d'environ  o'",5,  a  un 
i  de  o",33;  l'autre  ^^  ouverte  par  le  haut  et  de  même  dia- 
'a  que  o",  16  de  hauteur,  et  repose  sur  la  caisse  j/ au  moyen 

supports  ce  a.  Les  deux  caisses  communiquent  entre  elles 
jbes  b  et  a,  munis  de  robinets  ;  le  tube  b  est  fixé  dans  le 
ila  paroi  supérieure,  l^èrement  voûtée,  de  la  caisse  ^/^  et  ne 
ice  pas  davantage  ;  mais  le  tube  a  descend  du  fond  de  la 
jusqu'au  fond  de  la  caisse  ^.  Cette  dernière  porte,  en 
I  e,  sur  la  paroi  latérale,  un  tube  horizontal  très-court, 
m  Tfibinet,  pour  donner  issue  au  gaz  confiné,  et,  en  d,  au 
la  caisse,  une  ouverture  pouvant  se  fermer  herniéti- 
:  au  moyen  d'un  écrou  ou  d'un  bouchon.  Enfin  le  tube 
fy  qui  se  trouve  mastiqué  en  gg,  communique  avec  l'in- 
e  la  caisse  ji,  et  indique  le  niveau  de  l'eau  dans  Tappareil, 
équent  le  volume  du  gaz  qu'il  renferme, 
'emplir  d'eau  le  réservoir  jé,  on  bouche  avec  soin  Touver- 
Q  ouvre  les  trois  robinets  b,  a  et  e,  et  l'on  verse  l'eau  dans 

ouverte  B;  quand  la  caisse  inférieure  est  toute  pleine, 
ne  les  trois  robinets,  et  l'on  débouche  d.  C'est  par  cette 
5  ouverture  qu'on  introduit  l'extrémité  du  tube  de  déga- 
[uî  fournit  le  gaz  qu'on  veut  enfermer  dans  le  gazomètre; 

que  ce  gaz  déplace  l'eau,  cellen;!  s'écoule  par  d.  Quand 
être  est  plein,  on  bouche  de  nouveau  l'ouverture  d,  on 

l'eau  dans  le  réservoir  supérieur,  et  Ton  tourne  le  ro- 
>n  met  ainsi  le  gaz,  confiné  dans  Tappareil,  sous  la  près- 


1» 


de  la  caisse  ^^  jusqu'au  nlreau  de  l'eau  contenue  dans  lei 
supérieur  B.  Si  l'on  ouvre  ensuite  le  lobînet  e,  le  gax  » 
parcelle  ouverturcavec une  vitessecorrespondatiti cette] 
On  peut,  de  iiièiiie,  ouvrir  le  robinet  by  lorsqu'on  veut  i 
du  gaz,  dans  une  éprouvette  renversée  dans  le  réservoir  « 
%  53.  Le  gaxomèlre  que  nous  venons  de  décrire  ne  pc 
servir  à  des  expériences  exactes ,  où  il  importe,  comme 
opéradons  eudiométriques,  d'avoir  les  gaz  dans  un  état  i 
parfaite;  l'eau,  en  efl'et,  comme  nous  l'avons  drfji  dit,  n 
pas  les  gaz  confinés  sur  elle  de  se  mélanger  avec  uni 
quantité  d'air.  H  est  donc  indispensable  de  les  recuei 


M.  Bunsen  '  a  construit,  pour  cet  usage,  un  petit  appi 
grande  simplicité  qu'on 
présenté  fig.  sS.  Il  se 
d'un  grand  verre  cylii 
^,  au  fond  duquel  u 
de  cire  à  cacheter  main 
une  position  verticale 
bes  de  verre  recouri) 
l'une  des  branches  de 
ces  deux  tubes  s'appU< 
la  paroi  du  cjlindre, 
l'autre  branche  s'élève 
vers  le  milieu  du  vase  ; 
aussi  que  les  deux  bn 
posées  librement  soie 
inâme  plan.  Par-desst 
dernières  branches  se 
versée  une  cloche  de 
il'orifice  repose  sur  I 
couvert  de  cire  à  cat 

dis  que  la  partie  supérieure  et  fermée  touche  presqu 

mité  ouverte  des  deux  tubes  en  U. 

Lorsqu'on  remplit  cet  appareil  de  mercure,  il  imp 

panii  intérieure  de  lu  cloche  ne  ri-lienne  aucune  bulle 
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Pour  (nmtÂ  ci  poor  oavrîr  a  ▼oloate  les  dciu  tubes  de  «kf»* 
çtmtent  a  et  i,  M.  Bwkicb  a  uBagiiié  ime  disposîùoo  faica  liiih 
qfé  pfcscnte  les  màBes  avantages  ipi*m  lobinct  :  elle  consiste  en 
n  tube  lie  caonicbonc  dans  Fintenenr  dnqnel  on  glisse  nn  bout 
de  baguette  en  verre  plein  ;  on  serre,  avec  nn  cofdon«  le  cnoul* 
cboQC  snrlebontdebagnette,  ponr  intercepter  le  passage  thi  gaa, 
et  on  df  lin  de  minit  le  cnonftcbouc  ponr  donner  issue  an 
Foor  leaplir  le  gacuMnctre ,  on  met  le  tube  m.  portant  nn 
UaUe  ajutage  en  caontchotic ,  en  communication  avec  la  sotnve 
d*oô  se  dégage  le  gaz  qu*on  veut  recueillir,  et  on  laisse  s'échapper 
cchn-ci  pendant  quelque  temps  par  Tajutage  du  tube  i,  jusqu'à 
ee  qu'on  soit  certain  d'avoir  empnlié  tout  Tair  du  gaiomètre.  On 
alors  fajutage  teaJ^  P*"'''  empêcher  la  sortie  du  gn,  et,  à 
que  le  gaiomctre  se  remplît,  on  élève  doucement  la  tige 
dn  support  r qui  maintient  la  cloche;  enfin,  avant  que  le  gaiomè- 
tre soit  entièrement  plein,  on  serre  l'ajutage  a  en  c.  De  cette  ma* 
nière,  toute  communication  entre  le  gaz  confiné  et  Tair  eitérîeur 
se  trouve  par£ûtement  interceptée. 

S*agit-il  ensuite  d^extraire  de  Tappareil  une  ceruine  quantité 
de  gaz 9  on  fixe  hermétiquement  un  tube  de  dégagement  àlori- 
fite  extérieur  de  Tajutage  d,  on  desserre  celui-ci ,  et  Ton  exerce 
snr  la  cloche  une  I^ère  pression.  U  faut,  bien  entendu,  avant  de 
lecueillir  le  gaz,  en  bisser  échapper  les  premières  bulles  qui  sont 
mélangées  de  Tair  contenu  dans  te  lube  de  dégagement. 

$  34«  Le  g»  destiné  aux  expériences  eudioniéuriqiies  doit 
éfidemment  être  d* une  piireté  absolue.  Lorsqu'on  ne  peut  pas  k 
recevoir  directement  dans  reudiomètre , sur  le  mercure,  M.  Bun- 
sen renferme  dans  des  tubes  de  verre  de  i  à  2  décimètres  de  Ion- 
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giieur  et  de  20  millimètres  environ  de  diamètre;  ces  tM 
laissent  aisément  yider  dans  Teiidiomètre,  et  contiennent  1 
lume  de  gaz  plus  que  suffisant  pour  les  besoins  de  l'anftly 

Lorsque  le  gaz  à  recueillir  se  dégage  d*une  source  quda 
sous  une  certaine  pression  ,  on  réunit  entre  eux  ,  à  Taide^ 
ges  en  caoutchouc ,  quelques-uns  de  ces  tubes ,  étirés  ^ 
extrémités ,  de  manière  à  pouvoir  aisément  les  sceller  et  k 
cher  par  un   coup  de  chalumeau.  On  laisse  d'abord  pa 
courant  de  gaz  par  ce  système  de  tubes  jusqu'à  ce  que  U 
soit  expulsé;  on  ferme  ensuite  les  bouts  étirés  des  detn 
extrêmes,  puis  on  détache  de  la  même  manière  chaque  tub 
rément.  Afin  d'empêcher  que  le  gaz  ne  perce  le  verre  ram 
la  chaleur,  il  faut  avoir  soin  de  verser  sur  le  tube ,  avant  dâ 
souder,  quelques  gouttes  d'éther  dont  l'évaporation  refroid 
le  gaz  intérieur^  pour  que  le  verre  s'affaisse  plutôt  en  ded 
le  coup  de  chalumeau. 

Dans  les  cas  où  la  pression  sous  laquelle  se  dégage 
ne  suffit  pas  pour  le  faire  passer  par  le  système  de  tub 
nous  venons  de  parler,  on  y  supplée  à  l'aide  d*une  petite 
pneumatique,  qu'on  fait  fonctionner  a  l'extrémité  op 
celle  par  où  entre  le  gaz. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  sous  Teau,  par  exemple  dans  les 
peuvent  être  recueillis  dans  de  semblables  tubes,  à  Tendre 
où  ils  prennent  naissance.  A  cet  effet^  on  scelle  entièremc 
des  extrémités  des  tubes,  on  en  étire  l'autre  de  manièi 
donner  la  largeur  d'un  mince  col  d'entonnoir,  et  l'on  ] 
entonnoir  au  moyen  d'un  ajutage  en   caoutchouc.  En: 
remplit  d'eau  tout  l'appareil ,  on  le  renverse  sous  l'eau 
maintient  l'entonnoir  sur  la    place  où  se  dégagent  les  1; 
gaz.  Si,   comme  il  arrive  parfois,    l'entrée  du   gaz,   p 
vertu re  étroite  du   tube  effilé,  s'opère  difficilement ^  0 
médie  en  passant  sous  l'eau  un  fil  de  clavecin  assez  foi 
l'agitant  doucement  dans    l'ouverture.    Quand  le  tube  « 
de  gaz,  on  le  retire  de  l'eau,  après  l'avoir  placé  avec 
noir  sur  une  petite  capsule,  celle-ci  contenant  assez  d\ 
confiner  le  gaz,  et  on  détache  le  tube  par  un  coup  de  chi 
an-<lessus  de  l'ajutage  en  caoutchouc.  Il  faut,  lors  de  c 
lùvvo  opération,    que  le  niveau  intérieur  de  l'eau,  d< 
lonnoir,  soir  plus  élevé  que  h*  niveau  extérieur,  parce 
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«S  de  presaiou  ilu  gaz  enfermé  percerait  infailliblement  le 
Qolli  par  la  chaleur. 

le  les  gaz  se  décomposent  par  la  chaleur,  connue  certains 
niques,  ou  quils  sont  susceptibles  de  détoner,  comme 
ige  dliydrogène  et  d* oxygène,  il  faut  renoncer  à  sceller 
meau  les  tubes  qui  les  renferment.  Dans  ce  cas,  on  ob- 
:ore  une  fermeture  excellente  en  serrant  le  caoutchouc 
bon  cordonnet  de  soie,  entre  Tentonnoir  et  Teffilure  du 
jpant  le  caoutchouc  au-dessous  de  cette  ligature,  et  trem- 
K)ut  coupé  dans  de  la  cire  fotidue.  Un  semblable  scelle- 
ifine  parfaitement  le  gaz  pour  quelques  années*. 

> ,     S.  55.    Pipettes  pour    transvaser   les 
gaz.  —  Lorsqu'il  s'agit  de  transvaser  un 
gaz  d'une  éprouvette  dans  une  autre, 
ainsi  que  cela  se  présente  souvent  dans 
les  expériences  eudiométriques,  il  y  a  de 
l'avantage  à  se  servir  d'une  pipette  par- 
ticulière, imaginée  par  M.  Ettling*.  Cette 
pipette,  dont  la  forme  est  représentée  par 
la  figure  ci-jointe,  dispense  de  l'emploi 
de  grandes  cUves  pneumatiques,  et  per- 
met d'opérer  avec  facilité  les  transvase- 
ments sur  les  moindres  quantités  possi- 
bles de  liquide  intercepteur.  A  cet  effet, 
on  commence  par  remplir  de  liquide  la 
boule  A  en  aspirant  avec   la  bouche  à 
l'orifice  £/,  après  avoir  enfoncé  les  deux 
branches  c  au-dessous  du  niveau  du  li- 
quide de  la  cuve.  On  introduit  ensuite 
l'extrémité  ouverte  e  dans  TéprouveUe 
I  veut  extraire  le  gaz,  et  Ton  aspire  de  nouveau  en  d;  de 
nière  le  liquide  intercepteur  passe  Aq  A  en  B^el  se  trouve 
e  rempbcé  dans  la  boule  A  par  le  gaz  ;  pour  faire  sortir 
elui-ci  de  la  pipette,  on  n'a  qu'à  y  souffler  par  l'orifice  d, 
ainsi  introduire  dans  la  pipette  et  en   retirer  toutes  loji 
>  Je  gaz  voulues. 
Lorsqu'on  opère  sur  le  mercure,  la  pipette  précédente 
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irest  guère  commode,  k  cause  de  la  pression  consîdënl 
les  poumons  ont  à  surmonter  pour  la  vider,  en  faisant  pi 
colonne  mercurielle,  par  insufflation,  de  la  boule  B  dansi 

supérieure  ji.  On  pe«| 
vrai,  diminuer  cette  p 
en  soulevant  vers  lft>1 
du  mercure  la  brai 
remplie  de  ce  liquide^ 
de  la  tenir  plongée  )if 
fond  de  la  cuve. 

.M.  Pauli  '  propose  < 
ner  à  la  pipette  tint 
fonne  (  fig.  27  ),  qu 
fre  pas  les  mêmes  ii 
nients. 

Il  recommande  d  étirer  uniformément  les  deux  extréo 
renflement  ^,  et  de  Tincliner  sur  le  tube  b  sous  un  angle 
ron  45''9  parce  que,  sans  cela,  des  bulles  d'air  on  de  gaz  y 
toujours  attachées  quand  on  remplit  la  pipette  de  merci 
qu'on  en  vent  faire  sortir  le  gaz.  Ainsi  que  le  montre  la  fi{ 
Textrémité  du  tube  a  est  évasée  sous  forme  d'entonnoir, 
nière  à  pouvoir  recevoir,  à  frottement,  un  autre  tube  c  d 
diamètre,  et  plus  ou  moins  long  suivant  les  besoins;  il 
(rétablir  cet  ajutage,  qui  n*a  besoin  que  d*être  impermé 
mercure.  La  branche  a  doit  être  plus  haute  que  ne  le 
cH)lonne  mercurielle  dans  la  boule  ^,  la  boule  B  étant 
de  gaz;  de  plus,  le  plan  horizontal,  passant  par  le  tube 
partie  inférieure  de  la  courbure  d  qui  joint  les  deux  bouli 
couper  le  tube  a  au-dessous  de  Tentonnoir  ^.  La  brand 
fixée  à  la    branche  &,  au  moyen  d'un  bouchon,   dans 
(fentonnoir  /*qui  termine  également  cette  dernière  bran 
Voici  comment  fonctionne  la  pipette  ainsi  modifiée. 
remplir,  on  couche  le  tube  a  horizontalement  dans  le  me 
Ton  aspire  en  e  :  le  mercure  s*élève  alors  dans  le  tube  b 
rnsuite  dans  la  boule  A,  qui  se  remplit  entièrement.  Ç 
courbure  f/  est  également  remplie,  on  met  la  branche  a  d 
position  verticale;  on  passe  le   tube  r,  déjà  rempK  de  n 
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is  réprotivetle  d*oii  l'on  veut  extraire  Un  gtiz,  et  Ton  iixe  ce 
me  tube,  sous  le  nien*ure,  à  la  branche  o ,  on  ^.  Lorsqu'il  s'si- 
clVxtraire  du  ga%  cl*une  éprouvette  asse%  haute  qui  en  contient 
t  peu,  on  incline  celle-ci  autant  que  possible,  et  Ion  tourne 
ï  tubes  c  et  a,  à  Taide  du  bouchony,  de  manière  à  leur  donner 
même  inclinaison  qu*à  TéprouTette ,  le  tube  b  restant  dans  une 
iftitioo  Terlicale.  Cette  disposition  diminue  la  pression  qu'on  a 
îioin  de  Taincre  pour  déterminer  l'ascension  du  gaz  dans  la  boule 
y  par  TefTet  de  Taspiration . 

Lorsqu'on  aspire  en  0,  le  mercure  passe  d'abord  dans  la  boule 
y  et  de  là  dans  la  boule  B ,  tandis  que  le  gaz  le  remplace  dans  la 
«mière  boule.  Dès  que  celle-ci  est  remplie  de  gaz,  on  passe  Tex- 
êmité  du  tube  c  sous  le  mercure,  et  Ton  aspire  de  nouveau,  de 
Miière  à  remplir  de  mercure  les  tubes  a  et  c  ;  on  détache  ensuite 
tube  c  et  Ion  place  la  branche  mobile  parallèlement  k  b;  Ae 
fÊÈe  manière ,  ou  peut  conserver  à  volonté  le  gaz  dans  la  pipette. 
taar  la  vider,  on  n^a'qu'à  souffler  en  e  :  le  mercure  contenu  dans 
r 'boule  B  vient  alors  déplacer  le  gaz  de  la  boule  A ,  et  il  ne  faut 
hune  très*faible  pression  pour  le  faire  dégager  par  Toritice  n. 
i^4}uant  à  la  dimension  de  la  pipette  qu'on  vient  de  décrire,  il 
ftftt,  pi>ur  les  besoins  usuels,  que  la  boulet  soitcFune  capacité 
1^16,  et  la  boule  B  d'une  capacité  de  24  centimètres  cubes. 
^  peut  aussi ,  au  lieu  d'ajuster  le  tube  c  par  frottement,  le  fixer 
iVaîde  d'un  bon  bouchon  ;  seulement,  dans  ce  Ccis,  pour  éviter 
Mbésion  des  bulles  de  gaz,  il  faut  préalablement  recouvrir  le 
IémLou  d'une  légère  couche  de  protochlorure  de  mercure,  en  le 
WBpant  d'abord  dans  une  solution  de  sublimé  corrosif,  puis  dans 
^mercure;  cette  couche,  en  permettant  au  mercure  de  mouil- 
Iklr  bouchon  ,  empêche  toute  adhésion.  Il  est  convenable  aussi 
v&ire  subir  une  semblable  préparation  au  bouchon/*,  qui  doit 
i^rfaer  la  branche  a  â  la  branche  />. 

m 

*  Réactifs  pour  absorber  les  f^nz. 

^  J  J-.  Les  chimistes  ne  uïanquent  pas  de  substances  qui  «b- 
Mient  aisément,  et  d'une  manière  complète,  l'acide  carlioniqne, 
^ÊÔdv  sulfureux  et  plusieurs  autres  gaz;  mais  il  n'en  est  que 
Ml  pou  d'entre  elles  qui  conviennent  aux  expériences  eiidiomé- 
{«fs.   I^s  liquides  surtout   sont  peu  avantageux  sous  <:e  rap- 
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port,  à  cause  des  nombreuses  erreurs  dont  leur  emplo 
devenir  la  source  :  en  effet ,  sans  compter  que  le  pouvoir' 
bant  des  liquides  varie  quelquefois  suivant  quHIs  sont  | 
moins  concentrés,  et  qu*il  est  toujours  difficile  d*enl« 
Teudiomètre  un  réactif  liquide,  Tabsorption  étant  faite | 
peut  guère  mesurer  rigoureusement  le  volume  d*un  gax  aa 
d'une  couche  liquide  adhérant  au  verre,  ni  calculer  d'ui 
nière  précise  la  tension  des  vapeurs  émanant  des  liquid 
ployés. 

Les  réactifs  absorbants  les  plus  convenables  pour  les  « 
eudiomélriques  sont  ceux  qui,  à. la  fois,  occupent  un  volua 
mement  faible,  et  sont  susceptibles  d*étre  aisément  introdir 
leudionièire  et  extraits  de  cet  instrument.  On  en  forme 
tes  balles  d'environ  6  millini.  de  diamètre,  qu'on  fixe  à  un  fi 
lique  ;  pour  donner  une  semblable  forme  à  l'hydrate  de  pot: 
phosphore  ou  au  chlorure  de  calcium  ;  on  fait  fondre  cei 
et  on  les  coule  dans  un  moule  à  balles  de  pistolet,  dans 
ture  duquel  se  trouve  placé  un  fil  de  clavecin  bien  dé<»p4 
fil  de  platine  aboutissant  au  centre  de  la  cavité  sphériqw 
le  refroidissement ,  les  balles  restent  attachées  chacune  à  i 
blable  fil. 

Lorsque  les  réactifs  absorbants  ne  présentent  pas  assez 
sistance  pour  être  façonnés  en  balles,  comme,  par  exem 
cide  sulfnrique  anhydre  employé  pour  l'absorption  du 
fiant,  on  en  imprègne  des  balles  en  coke,  fixées  à  un  fil  de 
Ces  sortes  de  balles  se  préparent  de  la  manière  suivant 
M.  Bunsen  :  on  pulvérise  parties  ^les  de  houille  gras 
coke;  on  introduit  ce  mélange,  ainsi  que  Textrémitë  < 
platine,  dans  un  moule  en  fer,  et  Ton  calcine  la  matière  9 
dans  un  bon  feu  de  charbon.  Comme  les  balles  sont  enc 
poreuses  après  ce  traitement ,  on  les  trempe  dans  une 
concentrée  de  sucre,  pour  les  calciner  ensuite  de  nouveai 
llamme  de  la  lampe  d'émailleur;  ainsi  trempées  et  cal 
plusieurs  reprises^  les  balles  de  coke  acquièrent  une  dure 
densité  considérables. 

S  58.  Voici  les  principaux  réactifs  absorbants  dont  1* 
été  proposé. 

V oxygène  peut  s  absorber  par  le  phosphore,  les  sulfi 
lins,  le  sulfate  feri*eux  saturé  de bioxyde  d  azote,  riiydrat< 
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uspension  dans  une  solution  alcaline,  lacide  pyrogallique 
DUS  dans  un  excès  de  potasse,  le  chlorure  et  le  sulfite  cuivreux 
ous  dans  lammoniaque.  A  ces  moyens  d'absorption  il  faut  encore 
iter  la  détonation  de  l'oxygène  avec  du  gaz  hydrogène,  au 
fen  de  Tétincelle  électrique.  Ce  dernier  procédé,  proposé  et 
.  en  pratique  pour  k  première  fois  par  Volta ,  forme  la  base 

méthodes  endiométriques  modernes. 

Le  phosphore,  employé  pour  la  première  fois  par  Berthollet', 
orbe  Toxygène  très-lentement ,  surtout  à  une  basse  tempéra* 
a.  On  en  fait  une  balle  ,  et ,  après  avoir  humecté  celle-ci  au- 
t  que  possible,  on  l'introduit  dans  le  gaz,  et  on  l'y  abandonne 
t  qa*on  remarque  autour  d'elle  des  nuages  blancs  d'acide 
laphcMneux,  l'appareil  étant  exposé  dans  un  lieu  tempéré.  Lors- 
»  le  gaz  soumis  à  l'analyse  contient  du  gaz  oléfiant,  de  l'oxyde 

méthjle  ou  d'autres  substances  qui,  à  l'instar  des  huiles  es- 
ilîdles ,  empêchent  l'oxydation  du  phosphore  à  la  température 
linaire  ,  il  est  nécessaire  de  seconder  par  la  chaleur  l'action  de 
balle  de  phosphore;  toutefois  il  ne  faut  pas  chauffer  jusqu'à 
bire  fondre.  Comme  la  combustion  du  phosphore  donne  ainsi 
issance  à  des  vapeurs  d'acide  phosphoreux,  dont  on  ne  peut 
s  alculer  la  tension,  il  faut,  avant  de  mesurer  le  résidu  gazeux, 
lever  ces  vapeurs  à  l'aide  d'une  balle  de  potas  e  préalablement 


L'absorption  de  l'oxygène  par  les  sulfures  alcalins  %  ainsi  que 
V  les  sulfites  et  les  hyposulfites,  s'opère  avec  une  lenteur  telle 
l'on  ne  peut  guère  employer  ces  substances  aux  analyses  eu- 
ométriques;  il  faut,  en  effet,  une  trop  grande  quantité  de.li- 
■de  pour  rendre  l'abscMrption  complète.  Le  sulfate  ferreux,  saturé 
I  bioxyde  d'azote ,  absorbe  l'oxygène  plus  rapidement  ;  mais 
MHBe,  après  l'absorption  de  l'oxygène,  il  faut  absorber  par  une 
iavelle. dissolution  de  sulfate  ferreux  le  bioxyde  d'azote  aban- 
i  par  la  première  liqueur ,  le  même  inconvénient  d*unc 
masse  de  liquide  se  présente  également  dans  l'emploi  de 
f  réactif.    Quant  à  l'hydrate   ferreux  en  suspension  dans  une 


r.  Journ.  de  PÉcoie  poiyi.,  III,  274. 
Vvv.  Mr  l'efl^Ooi  du  phospliore  dans  reudiométric  :  Graiiam,  Journ.  /.  Chem.  u. 
NmA  de  Scbwcisier,  LVII,  23 j  -*  V101.A, /oum.  de  Pharm.  XIII,  102. 

*  SfJBnr.  (or.  a(. 
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Iic|iiei4r  alcaline  ',  ou  ne  saurait  guère  non  plus  le  recomi 
poMr  Cfit  usage. 

Il  n'ea  est  pas  de  même  d'une  dissolution  alcaline 
pyrogailique.  Cette  liqueurabsorbeToxygène  aussi  rapîdem« 
la  pqtasse  absorbe  lacide  carbonique  ;  aussi  peutron  s*ei 
pour  faire  rapidement  des  analyses  d*air  %  dans  uo  tube  | 
si  Ton  ne  prétend  pas  atteindre  une  exactitude  absolue,  li 
solution  alcaline  d*acide  gallique  absorbe  aussi  loxygèi» 
moins  rapidement  que  ne  le  fait  lacide  p3rrogallique ;  il 
de  même  d'qne  dbsolution  de  tannin,  dont  la  Ibcull 
sqrption  est  encore  moindre. 

Ite  sulfite  et  le  chlorure  cuivreux,  dissous  dans  |  ammo 
absorbent  loxygène  très-^rapidement ;  il  en  est  de  mêm 
tournure  de  cuivre  délayée  dans  lammoniaque  liquide  '• 
celle-ci  exhale  du  gaz ,  il  faut  évidemment,  après  Tabsor} 
•Vos^ygène ,  absorber  aussi  les  vapeurs  alcalines  par  de  Tac 
furique. 

On  ne  connaît  aucun  réactif  propre  à  absorber  Vazoie. 

Le  bioxyde  d'azote  est  absorbé  par  une  solution  de 
ferreux,  mais  labsorption  est  toujours  lente  et  incompU 
contre,  la  solution  du  manganate  et  celle  du  perraanga 
potasse  absorbent  le  bioxyde  d'azote  rapidement  et  d*i 
nière  complète. 

Le  protoxyde  d^ azote  s  absorbe  lentement  par  le  mang 
par  le  permanganate  de  potasse. 

Vacide  carbonique  est  complètement  absorbé  par  la 
caustique,  solide  ou  en  solution. 

laoxyd^  de  carbone  s*absorbe  rapidement  par  une  dis 
de  chlorure  cuivreux  dans  Tacide  chlorliydrique.  Les  dii 
cuivreux  dissous  dans  Tammoniaque  absorbent  égalemei 
iixyde  lie  carbone. 

Le  cyanogène    est    immédiatement    al>sorl>é    par   la* 
L'oxyde   de  niev<*ure  en  suspension  dans  Teau  Tabsorb 
ment,  mais  laction  est  fort  lento.   Le  cyanogène  est  en« 
sorbe    par  le   chlorure  ruivreux    dissous    daus   lacide   < 

'  DiipA.sfjMKB,  Ànn.  de.  Chïtn.  et  de  Ph>js.,  (3)  IX,  *lhl, 
'  LiFRic,  Ànn,  drr  Chem.  u.  Phnrm.,  XXVII,  lo":. 
^  IiAS*Air.>K,  Cfmpt.  rend.  dcVAcad.^  XXI,  890. 
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(Irique;  il  se  produit  ud  dépôt  jaune  de  chrome  dont  la  couleur 
se  modifie  rapidement  à  l'air. 

Le  ^lu  oléfiant  et  la  vapeur  de  certains  autres  hydrocarbures 
(benzine 9  cumènei  tétrylène , etc. )  sont  fort  bien  absorbés  par 
i'adde  sulfurique  fumant,  très-chargé  d'acide  sulfurique  anhydre. 
M.  Bunsen  emploie  ii  cet  effet  un  mélange  d  environ  parties  égales 
d'acide  sulfurique  anhydre  et  d'acide  sulfurique  fumant;  ce  mé- 
lange se  prend  en  une  nuisse  cristalline  à  la  température  ordinaire. 
Pour  l'introduire  dans  leudiomètre,  on  en  imprègne  une  baHe  en 
coke,  préparée  comme  nous  Tavons  dit  plus  haut  (  S  ^7 }  î  on  trempe 
la  balle  toute  chaude  dans  le  mélange,  et  on  l'y  laisse  quelques  ins- 
tants ,  en  ayant  soin  toutefois  qu'elle  ne  se  sursature  pas,  car  l'excès 
d'acide  pourrait  encrasser  les  parois  de  leudiomètre.On  introduit 
immédiatement  la  balle  ainsi  imprégnée  dans  le  gaz,  sur  le  mer- 
eure,  et  on  l'y  laisse  séjourner  pendant  quelques  heures;  ordi- 
nairement ,  on  observe  alors  dans  le  gaz,  non  une  diminution 
de  volume,  comme  on  devrait  le  penser,  mais  une  augmentation, 
due ,  soit  au  dégagement  d'une  certaine  quantité  de  gaz  sulfu- 
reux produite  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  charbon , 
soit  à  la  tension  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  ;  la  fin 
de  l'absorption  du  gaz  oléfiant  ne  se  voit  donc  pas  aussi  bien  que 
dans  les  autres  cas  ;  toutefob ,  si  la  balle,  après  un  séjour  de 
quelques  heures  dans  le  gaz,  répand  des  fumées  blanches  quand 
elle  en  est  extraite  et  portée  à  l'air,  on  peut  être  assuré  de 
l'absorption  complète  du  gaz  oléfiant  et  des  vapeurs  hydrocar- 
bonées. 

Après  avoir  employé  l'acide  sulfurique  anhj^dre  comme  réactit' 
absorbant,  il  faut  toujours  introduire,  dans  le  résidu  gazeux,  du 
peroxyde  de  manganèse  humide,  attaché  à  un  fil  de  platine, 
afin  d'absorber  à  la  fois  les  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre , 
et  le  gaz  sulfureux  qui  a  pu  se  produire  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  le  mercure  de  l'eudiomètre. 

Le  gaz  oléfiant  est  également  absorbé  par  une  dissolution  de 
chlorure  cuivreux  dans  l'ammoniaque. 

Vhydrogène  sulfuré  est  rapidement  absorbé  par  une  solution 
(i  acétate  de  plomb  ou  de  sulfate  de  cuivre. 

Le  gaz  sulfureux  est  absorbé  par  le  peroxyde  de  plomb,  l'oxyde 
fie  mercure,  et  le  peroxyde  de  manganèse,  humectés  d'eau,  ains 
que  par  une  solution  de  birluomale  de  potasse.  M.  Bunsen  emploie 
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de  préférence  le  peroxyde  de  manganèse  qu'il  façonne  en  I 
de  la  manière  suivante  :  On  réduit  le  peroxyde  en  poudre  fil 
après  lavoir  épuisé  avec  de  Facide  nitrique  faible,  on  en fiq; 
de  Tean,  une  pftte  épaisse  dont  on  remplit  un  moule  à  balles 
lablement  mouillé  à  Tintérieur  avec  un  peu  d*huile  d*olivi 
trémité  d'un  fil  de  platine,  roulée  en  spirale  et  placée  ea 
deux  couches  de  pâte,  avant  qu  on  les  presse  Tune  contre  J 
sert  de  support  à  la  balle.  Quand  le  moule  est  fermé,  on  If 
tient  pendant  quelque  temps  à  une  température  qui  ne  dëpij 
loo  degrés  ;  alors,  par  Tévaporation  d'une  partie  de  l'eauyl 
de  manganèse  acquiert  assez  de  consistance  pour  rester  9ê 
au  fil,  après  Fouverture  du  moule.  On  peut  lui  donner] 
consistance  par  l'addition  d'un  peu  de  plâtre  cuit  à  la  pâte  d 
ganèse. 

Le  chlore  et  Vacide  cMorhydrique  sont  absorbés  par  la  | 
Le  phosphate  de  soude  cristallisé  absorbe  aussi  le  gaz  d 
drique  promptement  et  d'une  manière  complète. 

U ammoniaque  et  les  vapeurs  d'autres  gaz  alcalins  (  méthj 
éthylamine  )  sont  promptement  absorbées  par  l'acide  aul 
dilué. 

Enfin  la  vapeur  A'eau  s'absorbe  parfaitement  par  le  chlo 
calcium  solide;  on  façonne  ce  sel  en  balles  (  S  57  )  pour  lei 
eudiométriquês. 

Procédés  eudiomètriques. 

S  59.  Deux  genres  d'opérations  se   présentent  dans  | 
toutes  les  analyses  de  gaz  :  l'absorption  de  certains  gaz 
réactifs  appropriés,  et  la  combustion  des  gaz  carbonés  et 
gênés,  en  présence  de  l'oxygène,  par  l'étincelle  électrique, 
sure  des  volumes  gazeux,  avant  et  après  ces  opérations,  d 
composition  du  gaz  soumis  à  l'analyse. 

Lorsqu'on  a  l'habitude  des  manipulations  délicates,  ce 
l'iences  peuvent  s'exécuter  avec  facilité,  dans  de  simples 
vettes  graduées.  M.  Bunsen  *,  qui  s'est  spécialement  occupé 

*  nuNBRN,  Ann.  de  Poggend,,  XLVf,  193;  L,  81  et  6.17.  —  Bonsen  et  PLài 
fhe  gaseï  evolved  from  iron  /urnaces  ;  Report  on  Ihe  Brilish  associai 
ndvancem.  0/ science  for  IRifv.  —  En  cxliait  ;  Koibf,  Dictiotm  de  Liebig, 
et   WfThln,   II,   lOjO. 
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question^  a  introduit  unt  de  perfectionneroenu  dans  l'emploi  des 
réactifs  absoiinnU  (  $  67  et  58  ),  et  a  su  si  bien  éviter  les  nom- 
breuses sources  d'erreur  inbéreotes  à  U,méthode  de  Volu,  que 
l'analyse  eudiométrique  est  devenue  entre  ses  mains  aussi  sftre  que 
précise.  Le  procédé,  simple  et  peu  dispendieux,  de  cet  habile  expé- 
riawQtateur  mérite  d'être  vulgarisé  dans  les  laboratoires. 

^'?^^'  L'endiomètrc  employé  par  M.  Bunsen  (6g.  28)  se 
compose  d'uoe  èprouvette  longu«t  de  60  à  70  centi- 
mètres, et  d'un  diamètre  intérieur  d'environ  19  milli- 
mètres ;  l'épaisseur  du  verre  ne  dépasse  pas  i  '/>  milli- 
mètre. A  la  partie  supérieure  et  fermée  de  l'éprou- 
vette,  et  en  ileux  points  opposés,  se  uvuvent  scellés 
deux  minces  fils  de  platine,  qui  sont  recourbés  à  l'in- 
térieur de  manière  à  s'appliquer  exactement  sur  les 
parois  du  verre,  «t  dont  les  pointes  sont  rapprochées 
à  la  distance  de  3  millimètres.  U  importe  beaucoup, 
pour  la  réussite  des  opérations,  que  cette  disposition  des 
61s  soit  exactement  observée.  A  l'extérieur  de  l'éprou- 
vette,  l'extrémité  des  fils  est  roulée  en  forme  d'œillet. 
La  division  de  l'éprouvette  est  arbitraire ,  et  indé- 
pendante de  sa  capacité;  au  lieu  de  marquer  celle-ci 
sur  le  verre ,  M.  Bunsen  préfère  j  mettre  une  simple 
division  en  millimètres,  dont  il  apprécie  ensuite  la  va- 
leur en  cjcntîmètres  cubes  par  un  jaugeage  particulier. 

Au  lieu  d'une  cuve  à  mercure  ordinaire  en  font£  ou  en  porce- 
laine, dont  les  parois  trop  dures  brisentsouveni  les  éprouveUes  pr 
le  plus  léger  cboc ,  il  y  a  plus  d'avantage  à  employer  un  gros  bloc 
n  bois  massif,  creusé  en  forme  d'auge,  d'une  longueur  d'environ 
DB  demi-mètre,  d'une  largeur  et  d'une  épaisseur  proportionnées  à 
mie  dimension.  Cette  cuve  doit  pouvoir  contenir  de  a5  à  35  ki- 
hipammes  de  mercure.  L'une  des  parois  latérales  porte  une  éclian- 
rrun  carrée,  oii  se  trouve  fixée  une  forte  glace,  espèce  de  fenêtre 
qai  permet  à  l'œil ,  lorsqu'il  s'agit  de  lire  les  divisions  sur  l'eudio- 
niètre,  de  se  placer  exactement  de  niveau  avec  le  mercure  de  lu 


HMicnn  cbtnitta  ont  ernpIoT^  ivcc  succè*  le  procédé  ie  H.  BoiucB  ;  leurs  aailjtM 
*M  wilgi^H  dau  ks  némoirM  tuifuib  : 

Smuu  nLitiwmic,  Ann.  de  Poçgend.,LX,ii9,  —  FmtNXLAiiD  et  Kolbe.Jhh. 
*r  C»«i».  H.  Pharm.,  LXV,  Îfl9.  —  Kouf,  «irf.,  LXIX,  Î57.  —  FaMWtWB,  Uni., 
LUI,  iTr. 
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il  ne  porte  pas  de  &ls  de  platine.  II  sert  à  absorber  l'acide 
reux,  Tacide  carbonique,  le  gaz  défiant,  Toxygène,  etc.;< 
qu'après  avoir  enlevé  ces  gaz  absorbables  qu'on  transvase  ^ 
premier  eudiomëtre  le  résidu  composé  d'azote ,  d'oxyde** 
bone,  d'hydrogène,  de  gaz  des  marais,  ou  d'autres  gaz  oi 
tibles. 

S  60.  Pour  faire  saisir  la  marche  suivie  par  H.  Bunse 
l'analyse  des  mélanges  gazeux,  nous  allons  prendre  pour  € 
l'analyse  du  gaz  de  l'éclairage.  Ce  gaz  se  compose  de  gaz  1 
rais  ^hydrure  de  méthyle),  d'hydrogène,  d'oxyde  de  ci 
d'acide  carbonique,  de  gaz  oléfiant  et  d'air  atmosphéri 
contient,  en  outre,  des  vapeurs  d'hydrate  de  phényle ,  de  ; 
line ,  de  benzine  et  d'autres  hydrocarbures. 

La  première  série  d'opérations  s'exécute  dans  l'eudiomè 
tiné  aux  absorptions.  On  commence  par  l'humecter  ai 
goutte  d'eau;  on  le  remplit  de  mercure,  et  l'on  y  introduit 
gaz  pour  que  le  volume  en  occupe  une  hauteur  de  loc 
millimètres.  Quand  l'appareil  est  suffisamment  refroidi , 
exactement  la  hauteur  du  mercure  soulevé  dans  l'eudionij 
dessus  du  niveau  du  mercure  de  la  cuve,  ainsi  que  la  tem| 
et  la  hauteur  barométrique  au  moment  de  Tobservatioi 
ainsi  le  volume  du  gaz  initial,  humide. 

Ce  volume  étant  déterminé ,  on  absorba  Yacide  cm 
au  moyen  d'une  balle  de  potasse  préalablement  humect 
(  S  57).  Pour  accélérer  l'absorption ,  il  est  avantageux  d'ei 
à  cet  usage  de  la  potasse  contenant  encore  de  l'eau  de  cr 
tion.  Tant  que  la  balle  se  trouve  dans  l'eudiomètre,  l'e 
du  fil  métallique  qui  la  porte  ne  doit  point  passer  hors 
cure ,  car,  le  fil  métallique  n'étant  pas  mouillé  par  le  mei 
s  elablirail  infailliblement,  le  long  de  ce  fil,  une  diffusion 
gat  iH>nliné  et  Vair  extérieur.  Quand  l'absorption  est  tem 
gat  restant  se  trouve  desséché  par  la  potasse,  et  doit  éti 
on  compte  ^H)tntne  tel. 

Suit  l'absorption  du  gaz  oUfiant.  Elle  s'effectue  à  l'ai* 
ImIIo  en  iHike,  ainsi  que  nous  lavons  dit  plus  haut  ($58 
de  déterminer  le  volume  du  gai  restant ,  on  enlève  l'acii 
i>eu\  et  les  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre,  à  l'aie 
halle  eu  pcri^vvdo  do  nungjinè>e  humecté  d  ime  goutU 
i^^to  Iviillo   ab>orl)o  coiuplotenieiit  Tacide  sulfureux;  de 
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'hoaniclité  quVIle  renfernie  hydrate  Tacide  siilfurique  anhydre  y  et 
aâde  sulfurique  concentré  ainsi  produit  dessèche  parfaitement  ie 
[■E  restant.  G*est  alors  seulement  qu'on  peut  le  mesurer.  Cepen- 
bnt,  si,  comme  dans  Texemple  qui  nous  occupe,  on  a  introduit 
me  balle  de  potasse  dans  l'eudiomètre  avant  de  faire  Tabsorption 
hi  gaz  oléiiant,  il  se  pourrait  qu'une  trace  de  carbonate  de  potasse, 
«stée  attachée  aux  parois  de  Téprouvette,  eût  dégagé  de  lacide 
■rbonique  par  Tîntroduction de  Tacide  sulfurique;  il  faudraitdonc 
■core,  ayant  de  déterminer  le  Tolume  du  gaz  restant,  introduire 
hns  réprouTette  une  balle  de  potasse  caustique. 

Après  avoir  absorbé  Tacide  carbonique  et  le  gaz  oléfiant,  on 
■ooède  à  labsorptîon  de  ï oxygène,  La  méthode  de  Voila,  qui 
«HBSÎste  à  faire  détoner  avec  de  Thydrogène  les  mélanges  gazeux 
■Dtenant  de  loxygène,  est  sans  contredit  celle  qui  donne  les  ré- 
ttbats  les  plus  exacts;  mais  elle  n*est  applicable  que  dans  les  cas 
■  Toxygène  n*est  pas  déjà  mélangé  avec  des  gaz  combustibles. 
ÉBMÎ  M.  Bunsen  préfère  absorber  Toxygène  par  une  balle  en 
phosphore  humectée,  en  observant  les  précautions  indiquées 
^B8.  Lorsque  tout  Toxygène  est  absorbé,  on  absorbe  les  vapeurs 
Mbcide  phosphoreux  à  Taide  d'une  balle  de  potasse  préala- 
Wcmcnt  humectée,  et  Ion  prend  le  volume  du  gaz  ainsi  des- 
iccfaé. 

^  L'ordre  dans  lequel  ont  été  faites  les  absorptions  précédentes 
pas  le  seul  qu'il  convienne  de  suivre  ;  il  est  même  peut-être 
le  d'absorber  d'abord  le  gaz  oléfiant,  puis  l'acide  carbo- 
I  et  ensuite  l'oxygène  :  mais ,  si  l'on  veut  suivre  ce  dernier 
,  il  est  indispensable  de  dessécher  d'abord  le  gaz  initial  au 
d'une  balle  en  chlorure  de  calcium,  attendu  que  le  pouvoir 
t  de  l'acide  sulfurique  anhydre  s'affaiblit  beaucoup  par 
rupear  d'eau. 

*kftt%  avoir  terminé  cette  première  série  d'opérations,  on  pro- 

à  la  combustion ,  dans  le  grand  eudioniètre ,  des  gaz  non  ab- 

par  les  réactifs  précédemment  employés  :  ce  résidu  gazeux 

pose  A* azote ,  à^ hydrogène ,  A^oxyde  de  carbone  et  de  gaz 

asTAtf  (  hydrure  de  mélhyle).  On  parvient  à  en  trouver  la  coni- 

en  déterminant  les  quatre  quantités  suivantes  :  la  pro- 

nioade  l'azote  contenu  dans  le  mélange,  le  volume  total  des 

I  combustibles ,  la  quantité  de  l'oxygène  disparu  par  la  conibus- 

ii  et  la  quantité  de  l'acide  carbonique  produit. 


f 
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A  <'(ît  ifilet,  on  transvase,  sur  ie  mercure,  du  peut  eudii 
iluutt  le  {jraiicl  cudioniètre  préalablement  humecté,  une  p» 
résidu  galeux,  de  manière  que  le  volume  du  gaz  introduit < 
une  hauteur  d'environ  luo  à  i5o  millimètres  au-dessus  de 
lonne  nicrcurielle.  On  détermine  exactement  ce  volume^ 
mélange  ensuite  le  ga%  avec  un  volume  à  peu  près  double 
oxygène.  Pour  préparer  celui^^i ,  on  se  sert  dune  petite  c 
faite  avec  un   tube  de  verre  du  diamètre  des  tubes  ordinal 
employés  pour  le  ilégagement  des  gaz;  on  la  remplit  à  me 
chlorate  de  potasse  bien  desséché  et  en  poudre  fine ,  et  1 
irourbe  ensuite  légèrement  lextrémité  ouverte  du  col  sur  li 
à  esprit-de*vin,  afin  de  pouvoir  rengager  aisément  sous  '. 
mètre.  Ou  coumience  par  faire  fondre  le  chlorate  sur  la 
et  on  laisse  dégager  assez  de  gaz  pour  expulser  tout  Tair  c 
appareil  ;  puis  on  dispose  Touverture  de  la  cornue  de  mani 
loxygèiie  passe  doucement  dans  Teudiomètre. 

Apri'S  avoir  noté  le  nouveau  volume  (une  heure  ou  un* 
et  demie  seulement  après  l'introduction  de  1  oxygène,  le  t 
nièire  et  le  baromètre  étant  en  même  temps  consultés), 
ilétoner  le  mélange  |>ar  Tétincelle  électrique.  Comme  le  , 
moment  de  l'explosion,  pourrait  être  lancé  hors  de  Teudi 
«ai  applii|ue  contre  rextrémiié  ouverte  une  plaque  épaisse  ei 
chuue  sur  laquelle  ou  presse  IVprouvette  avec  force,  en  h 
des  deux  mains,  lorsqu  il  s'agit  de  faire  la  détonation.  Si  h 
platine  sont  |>arfaitement  soudes  dans  le  verre,  celui-ci  résî 
bien  à  U  txuuintkiion,  malgrt^  la  faible  épaisseur  des  parois 
fois  iVmpU>i  de  \a  plaque  en  tmoutehouc  exige  une  antre 
lion,  sans  laquelle  il  pourrait  causer  une  grave  erreur  :  c' 
reMe  toujours  ù  la  surfaiv  de  la  plaque  «  employée  sans  pré| 
prtMUb'.o,  uoo  |vlito  quaulito  dair  qui  se  detirhe  au  ma 
IVxpKvxioM  pour  aller  >e  nuMer  au  gai.  Ou  évite  parlaîlei 
uu\Mneuient  eu  nioudlant  L)  pbqi:e«  avant  de  s'eu  Sicr% 
une  M^lution  de  >ublune  ^orix^sit:  jiînsi  enduite,  la  plaque 
dawN  le  meixnire  >e  r^^>\iaïe  u  i;ne  <\>»che  de  calomel,  p 
duwe  iwhiotK^u  ô;i  Ka 'h'onirx*.  «  t  jitt«)edfiH>us  de  celle  > 
qt>e  wioiî  lie  ei>ti<>î\  »>e'*  i  o  ohttkn.tv,  vc  >^  trxiuve  alon 
UHMUiàv  *«i*e  d,*î:.  \iv\-v  x  s\^v\hyyi\y^  ^v»  inHîiir  l«5 
i  tH«du'iu«  t  e«  %\^*stv  o;,^*ïi.;îf  ,\,j:;r<  «  ^«ii  ^ue  rvste  t 
,N*;.,\  ,       .\   .viN"  s»**^"^  V   .   -  ,«»v*..rY  \  w- v*:^  Twà  peu; 
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:ve  la  plaque.  On  no  note  le  volume  du  gaz  qu'au  bout 
leure  au  moins. 

i  détermination  étant  faite ^  ou  al)sorbe Tacide  carbonique, 
t  par  la  combustion,  au  moyen  d'une  balle  en  potasse,  préa- 
ent  humectée ,  et  Ton  prend  note  de  la  diminution  de  vo- 
Le  résidu  gazeux  qu  on  a  ainsi  renferme  encore  1  azote  et 
ant  d'oxygène,  dont  on  détermine  ensuite  la  proportion  en 
détoner  le  mélange  avec  du  gaz  hydrogène, 
drogène  préparé  avec  du  zinc  est  ordinairement  souillé  de 
quantités  de  matières  étrangères,  notamment  d'hydrocar- 
nlorants,  et  ne  saurait  guère  convenir  aux  déterminations 
létriques.  La  meilleure  manière  de  se  procurer  le  gaz  hydro- 
l*état  de  pureté  absolue  consiste  à  décomposer  Teau  au 
d'un  courant  galvanique;  on  emploie  pour  cela  le  petit 
il  représenté  (ig.  3o.  C'est  une  fiole  en  verre  ordinaire,  <lans 

la  panse  de  laquelle  se  trouve  scellé 
un  fil  de  platine  assez  fort  a,  tou- 
chant presque  le  fond  de  la  fiole.  Ce 
fond  est  recouvert  d'une  couche  d'a- 
malgame de  zinc  b,  en  contact  avec 
le  fil  de  platine,  et  recouverte,  elle- 
même  d'une  solution  aqueuse  d'acide 
snifurique  distillé  et  exempt  d'arse- 
nic; cette  solution  arrive  jusqu'en  s 
dans  le  goulot  de  la  fiole,  de  manière 
à  laisser  tout  au  plus  un  intervalle 
de  3  centimètres  entre  le  bouchon 
urface  du  liquide.  Le  bouchon  est  traversé  par  un  autre  fil 
ine  portant  une  ban<le  du  même  métalc,  qui  vient  se  placer 
certaine  distance  de  l'amalgame  de  zinc  ;  le  bouchon  reçoit, 
rc,  un  tube  de  verre  recourbé,  qui  donne  issue  au  gaz  hy- 
le;  celui-ci,  enfin ,  rencontre  sur  son  passage  un  tube  rem- 
chlorure  de  calcium  ,  qui  prive  le  gaz  de  son  humidité, 
wju'on  veut  faire  marcher  l'appareil,  on  met  la  partie  du  fil 
rhors  du  bouchon,  en  communication  avec  le  pôle  négatit 
pile  composée  de  deux  éléments  de  Bunsen  ,  et  le  fil  inférieur 
bant  I  amalgame  de  zinc,  avec  le  pôle  positif:  aussitôt  il  se 
ppe,  à  la  liande  r,  de  l'hydrogène  chimiquement  pur.  Avant 
diiire  le  gaz  dans  l'eudicnnèlre,  il  faut  le  laisser  se  dégager 
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librement,  au  moins  pendant  une  demi-heure,  pour  que  to 
puisse  être  expulsé  de  T appareil. 

Après  aToir  déterminé  le  volume  du  mélange  gazeux,  oi 
tue  la  détonation  en  observant  les  précautions  décrites  pli 
et  Ton  complète  enfin  l'expérience  en  mesurant  le  gaz  restai 
la  combustion. 

$  6i.  Toutes  les  données  de  l'expérience  étant  exacten 
tées,  on  procède  aux  calculs,  en  commençant  par  ramei 
les  volumes  observés  à  une  température  et  à  une  pression  m 

Si  Ton  désigne  par  : 

V  le  volume  observé; 

H    la  hauteur  du  baromètre  au  moment  de  Tobservi 
h      la  hauteur  du  mercure  soulevé  dans  Teudionnètre 
dire  la  différence  entre  le  niveau  du  mercure 
diomètre  et  le  niveau  du  mercure  de  la  cuve; 
t      la  température  au  moment  de  l'observation; 

V  le  volume  ramené  à  o^  et  à  760  millimètres  de  pi 
on  a ,  d'après  les  lois  connues ,  pour  la  valeur  du  volume 
le  gaz  étant  mesuré   à  letat  sec,  et  à  une  températui 


rieure  à  o** 


^,^  V.{H-h) 


760.  (  1  +  0,00367  i) 

Pour  corriger  un  volume  pris  à  une  température  inf 
o«,  on  a  : 

^,_^,  {H—h\  (i-»-o,oo367  t) 

760 

Loi*squ'on  a  mesuré  un  gaz  saturé  de  vapeur  d*eau,  il  fa 
en  compte  la  tension  de  cette  vapeur;  on  a  ainsi  ,y*ezpr 
millimètres  cette  tension  à  la  température  /  : 

y.^     r.{H-h-f) 

760.  (i  4-  0,00367  t) 
si  Tcxpérience  a  été  faite  à  une  température  supérieure  à 

j.<  ^  ^'  {tl-h-f).  ( .  4-  0.00367  0 

760 

si  Texpérience  nété  faite  au-dessous  de  zéro. 

AprtVs  avoir  corrigé ,  a  laide  des  formules  précédentes 

'  Lur«qu*oii  a  un  grand  nombre  de  volumes  à  calculer,  la  prenioo  nomuili 
tfX  |>liw  romuMMle  que  la  pression  de  7«0"*",  ordiiiairemenl  employée. 
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volumes  ubserveA  directement,  on  calcule  la  composition  du 
mélange  gazeux,  d'après  les  différentes  opérations  qu'on  a  exé- 
cutées. 

Ije  calcul  des  volumes  absorbés,  dans  là  première  série  d  opéra - 
tioDS,  ne  présente  rien  de  particulier:  le  volume  initial  étant 
donné,  on  trouve  la  proportion  des  gaz  absorbés  par  de  simples 
Mustraciions  des  volumes  subséquents. 

Les  résultats  des  combustiolis  de  la  seconde  série  se  calculent 
de  la  manière  suivante.  Appelons 

a     le  volume  du  mélange  initial  (  azote ,  hydrogène ,  oxyde 
de  carbone,  gaz  des  marais), 

b     le  volume  du  même  mélange  après  laddition  de  l'oxy- 
gène, 

c     le  volume  du  gaz  après  la  combustion  (azote,  acide  car- 
bonique ,  excès  d*oxygène), 

fi    le  volume  du  résidu  gazeux  après  l'absorption  de  Tacide 
carbonique  (azote  et  excès  d'oxygène), 

e    le  volume  du  résidu  précédent  après  l'addition  de  l'hydro- 
gène, 

f    le  volume  du  nouveau  résidu  après  la  combustion  (azote 
et  excès  d'hydrogène). 

.l«5  déterminations  précédentes  donnent  directement  : 
À    le  volume  total  des  gaz  combustibles , 
B     le  volume  de  l'oxygène  consommé, 
C     le  volume  de  l'acide  carbonique  produit , 
D     le  volume  de  l'azote. 

Tout  Toxygène  resté  dans  le  volume  d  après  l'absorption  de  l'acide 

!    cvbonique  s'est  ensuite  combiné  avec  l'hydrogène  pris  en  excès; 

leToluroe  de  cet  oxygène  s'élève  au  tiers  du  volume  disparu  après 

la  combustion,  puisque  i  volume  d'oxygène  plus  2  volumes  d'hy- 

<bogène,  ensemble  3  volumes,  forment,  par  cette  combustion,  de 

I  ciu  qui  se  condense.  Le  volume  disparu  par  la  combustion  avec 

g /• 

'hydrogène  est  égal  à  e — J*;  donc  — - —  représente  le  volume  de 

»    loiygêne  contenu,  dans  d,  et  le  volume  de  l'acte  est  par  consé^ 
^  9>ent: 

I  û-rf — -^ 

II.  7 

1 
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Kn  clrfaU|uaiit  cette  quantité  du  Tolume  initial  a,  on  obi 
volume  total  des  gaz  coinlMistibles  ;  donc 

La  diflërence  entre  le  volume  initial  a  et  le  volume  b  et 
quantité  totale  d*oxjg[ène  ajoutée  au  volume  initial  a  ;  si,  d 

dernière  quantité  on  déduit  ensuite  la  quantité  d'oxygène 

restée  sans  emploi  dans  la  première  combustion,  on  obtieii 
lume  de  Toxygène  consommé  par  les  gax  combustibles  : 

B={b—a) ^. 

Enfin  le  volume  de  l'acide  carbonique  produit  par  la  com 
est  donné  par  la  différence  entre  le  volume  c  et  le  volume  i 

C  =  c—d. 
Les  trois  quantités  y/,  B  et  C  étant  ainsi  déterminées,  on 
déduire  la  valeur  des  trois  inconnues  suivantes  : 

X     le  volume  de  Thydrogène  contenu  dans  le  gaz  s* 

Texpérience, 
y     le  volume  de  Toxyde  de  carbone, 
z     le  volume  du  gaz  des  marais. 
Pour  trouver  la  valeur  de  ces  inconnues ,  on  se  base  su 
que  r hydrogène  et  Toxyde  de  carbone  exigent ,  pour  le 
bustion ,  la  moitié  de  leur  volume  d'oxygène,  tandis  qu 
des  marais  exige  pour  cela  le  double  de  son  volume;  el 
autre  fait ,  que  le  gaz  des  marais  et  Toxyde  de  carbone  pro 
en  brAlant ,  un  volume  d'acide  carbonique  égal  à  leur  pr 
lume.  On  a  ,  d\iprès  cela ,  les  équations  suivantes  : 


-+  -  +  2-8=^ 

Z  =C 


On  vi\  déduit; 


x=  jé  —  C 


y  =^- 


C-' 


s 
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Le»  toluiiirs  (le  Ions  les  gaz  contenus  dans  le  mélange  analyse 
K  trouvent  aîiisi  déterminés. 

§6a.  Plusieurs  causes  d'erreurs  simtAéTÏIerdans  les  eipérîences 
rii<liomêtrique$.  Il  arrive  quelquefois  que  la  proportion  de  l'azote 
«ontenu  dms  un  mélange  gaseuic  e«t  tellement  supérieure  Ji  la 
proportion  des  gaS  combustibles,  que  le  niélunge  ne  s'enflamme 
plus  par  l'étincelle  électrique.  On  est,  dans  ci;  cas,  obligé  d'f 
ajouter,  outre  l'oxygène  nécessaire  à  la  combustion ,  une  certaine 
qoaiitité  de  gaz  de  la  pile  (  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogèntt 
dans  les  proportions  de  l'eau). 

L'appareil  (  6g.  3i)  à  l'aide  duquel  M.  Bunsen  prépare  le  gaz  de' 
la  pile  consiste  en  un  petit  tube  à 
essais  A,  fait  en  verre  un  peu  fort,  et 
rempli  jusqu'en  s  s  d'eau  distillée  pur- 
1  gée  d'air  par  l'ébullition,  et  aiguisée 
»  m  VT^''1IU  ^'  quelques  gouttes  d'acide  sulfu- 

9  M  'lE  mS^I^  "1*"'  l'ouverture  dntube  estfernrée 

L  #  l^^^l  P"*^  ""   ^"'"^^'^^  portant  un   autre 

w  m  ^^H^l  '"'"  ^  dégagement,  ainsi  que  deux 

^^^^^n  Hls  de  platine  à  l'extrémité  desquels 
I  sont  fixées,  l'une  vis-à-vis  del'aulre, 
I  deux  lames  en  platine,  servant  d'élec. . 
I  irodes.  Pour  préparer  le  gaz  de  la  pile 
C  ce  petit  appareil,  on  n'a  qu'A 
mettre  les  bouts  extérieurs  des  fils  de 
iîiK  en  communication  avec  les  pdies  d'une  pile  à  deux  élé- 
(Btt  de  Bunsen  ;  on  laisse  d'abord  le  gaz  se  dégager  librement, 
rqne  toal  l'air  soit  expulsé.  Le  gaz  ainsi  préparé  oflre  cet 
r  tout  autre  mélange  artificiel  d'oxygène  et  d'hydro- 
I,  qu'on  n'a  pas  besoin  d'en  mesurer  le  volume. 
Lirsque  le  mélange  gazeux  destiné  à  l'analyse  eudiomélrique 
kkn-richeen  gaz  combustibles  et  qu'il  ne  contient  que  quelques 
s  d'azote,  il  n'est  pas  rare  de  voir  la  combustion  produire 
M  certaine  quantité  d'acide  nitrique  ';  la  proportion  paratt  en 
H  d'autant  plus  forte  que  la  chaleur  dégagée  par  la  combustion 
Iplas  élevée.  Il  disparaît,  dans  ces  circonstances,  une  quan- 
d'oxygène  supérieure  à  celle  qui  correspond  à  l'hydrogèn»? 


ytmM,Atui.  Oer  CMem.  «.  l'karm.,UX,7W. 
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brûlé,  dt;  manière  que  les  résultats  deviennent  erronés  en  acciH 
pour  Toxygène  consommé  un  chHTre  trop  élevé.  La  chaleur  di 
gée  par  la  détonation  du  mélange  gazeux  est  parfois  si  forte  i 
se  sublime  un  peu  de  mercure,  qui  vient  s* attacher  sur  la  (teroi 
térieure  et  libre  de  Teudiomètre  sous  la  forme  cPun  léger  d 
gris  ;  quand  on  a  desséché  le  gaz  restant  après  la  détonatioi 
mélange  gazeux ,  on  trouve  sur  ce  dépôt  un  grand  nombre  ck 
tites  aiguilles  de  nitrate  mercureux. 

On  peut  éviter  cette  erreur,  suivant  M.  Kolbe,  en  mêlant  ai 
inflammable,  avant  de  le  faire  détoner,  un  certain  volume 
atmosphérique  d'une  composition  connue  (un,  deux  ou  n 
trois  fois  le  volume  du  mélange  gazeux).  Cette  addition  a 
but  d'abaisser  suffisamment  la  température,  lors  de  la  combus 
pour  que  Toxygène  ne  se  combine  plus  avec  Tazote. 

§  63.  Lorsqu'il  s'agit  d'analyses  de  l'air,  M.  Bunsen  emploi 
eudiomèlre  plus  grand  que  celui  qui  a  été  décrit  plus  haut  ( 
Il  consiste  en  un  tube  de  verre  long  d'un  mètre,  d'un  diamètre 
rieur  de  si  5  millimètres,  et  avec  des  fils  de  platine  scellés  dan 
trémité  fermée.  Ce  tube  porte  aussi  une  échelle  en  millimètres 
les  divisions  sont  préalablement  jaugées;  mais  comme  le  merci 
peut  pas  s'élever,  au-dessus  du  niveau  de  la  cuve,  à  plus  de  yô 
limètres,  on  n'a  besoin  de  graver  les  divisions  que  sur  une  p 
longueur  depuis  l'ouverture  du  tube.  L'air  h  analyser  se  rei 
dans  une  fiole  à  médecine  ordinaire ,  dans  laquelle  on  a  d' 
introduit  un  petit  fragment  de  potasse  caustique,  pour  ab; 
Tacide  carbonique.  On  étire  un  peu  le  col  de  la  fiole  sur  la 
d'émailleur,  afin  de  pouvoir  aisément  la  fermer  en  ce  poi 
un  coup  de  chalumeau;  toutefois  la  partie  effilée  doit  restei 
large  pour  livrer  passage  à  un  tube  de  verre  très-fin.  On  « 
celui-ci  jusqu'au  fcmd  de  la  fiole,  et  l'on  aspire  par  Timt 
libre,  de  manière  à  remplir  la  fiole  de  l'air  qu'on  veut  analji 
|M)urrait  aussi,  dans  ce  but,  employer  un  soufflet);  ensuite  on 
le  col  pour  ne  le  rouvrir  qu'au  numient  où  il  s'agit  de  traiisv 
i.'onteuu  de  la. fiole  dans  l'eudiomètre,  sous  le  mercure.  On 
duit  dans  le  mélange  gazeux  un  certain  volume  d*hjdrogi 
Ton  fait  la  détonation  en  observant  les  précautions  queooui 
indiquées  plus  haut  ^  §&>  ). 

5  (>(.  M.  Uegnault,  à  qui  la  science  est  redevable  tie  t 
promiés  ingénieux,  a  aussi  imii«;iné,  pimr  les  analyses  eudii 
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UD  appareil  particulier  qui  donne  des  résultais  «l'une  grande 
ion,  dans  un  temps  irèa-coiirt.  Au  lieu  de  mesurer  les  diffé* 
toiumes  (les  gaz  traités  par  les  réactifs  absorltanta  ou  soumis 
onbuidon ,  BL  Re^rnault  les  ramène  à  un  volume  constant, 
une  e^wce  d«  manomètre  où  il  mesure  leurs  forces  élas- 
i;  tes  rapports  des  forces  élastiques  lui  donnent  ainsi  les 
rudes  volumes  '. 

ppareil  de  M.  Renault  (  fig.  3a  )  est  composé  de  deux  parties 
qu'on  peut  réunir  ft 
séparer  à  volonté  :  lu 
première,  le  mesureur^ 
sert  à  mesurer  la  force 
élastique  du  gaz  dans 
des  conditions  déter- 
minéesdetempéralure 
et  d'humidité;  dans 
la  seconde,  dite  lubc 
laboratoira ,  les  gtix 
sont  soumis  aux  di> 
vers  réactifs  absor- 
bants. 

Le  mesureur  est 
composé  de  deux  tu- 
bes ab  et  cd,  d'égal 
diamètre,  divisés  en 
mil li mètres ,  et  mas- 
tiqués, par  l'une  de 
leurs  extrémités,  dans 
une  pièce  en  fonio 
^.r  n",  munie  dun  ro- 
^^^'  binet  R  à  trois  voies, 
qui  permet  de  faire 
luniquer  a  volonré  les  deux  tubes  ensemble  ou  avec  le 
-s;  l'extréintlé  supérieure  du  tube  ab  est  capillaire  et  recour- 
!e  tube  cd  est  beaucoup  plus  longet  ouvert  à  l'extrémité  su- 
ire.  L'ensemble  des  deux  tubes  et  île  la  pièce  en  fonte  forme 
tpiireil  mannmétrique  renfermé  dans  un  manchon  de  verre 
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^.'yliiulrîque,  rempli  d'eau  qu*on  iiiaintieiU  4i  une  tempéra 
curistante  pendant  toute  la  durée  d'une  analyse;  la  tempéra 
fsst  donnée  par  le  thermomètre  /.  * 

Le  tube  laboratoire  se  compose  d'une  longue  éprouTetti 
plongeant  dans  une  petite  cuve  à  mercure  G,  et  terminée  pai 
tube  capillaire  recourbé;  il  est  maintenu  dans  une  position  î 
riable  au  moyen  d'une  pince  jt,  garnie  intérieurement  de  I 
clions,  et  qu'on  ouvre  ou  qu'on  ferme  à  volonté  pour  retin 
lappareil  le  tube  laboratoire,  ou  pour  mettre  celui-ci  en  plaa 
cuve  à  mercure  C  est  Gxée  sur  une  tablette  qu'on  peut  élev 
abaisser  suivant  les  besoins,  à  l'aide  d'une  manivelle  ni^  qu 
mouvoir  un  pignon  engrenant  avec  une  crémaillère. 

Les  extrémités  des  tubes  capillaires  qui  terminent  le  lai 
toire  et  le  mesureur  sont  mastiquées  dans  deux  petits  robine 
acier  r  et  r\  dont  les  bouts  rodés  s'ajustent  exactement  Vu 
l'autre. 

Enfin  le  tube  aA  du  mesureur  est  traversé  vers  6,  en  deux  [i 
opposés,  par  deux  (ils  de  platine  à  l'aide  desquels  on  détei 
le  passage  de  l'étincelle  électrique  dans  l'appareil. 

11  est  aisé  de  comprendre  la  manière  dont  fonctionne  l'ap 
précédent.  Ainsi  que  nous  l'avons  dit,  le  mélange  des  gaze' 
traitement  par  les  réactifs  absorbants  s'opèrent  dans  le  tube 
ratoire;  les  mesures  et  les  détonations  par  l'étincelle  électric 
font  dans  le  mesureur.   Le  tube  laboratoire   étant  détache 
commence  par  remplir  entièrement  de  mercure  le  mesurei 
versant  le  métal  liquide  par  l'orifice  supérieur  du  tube  ri/ ji 
ce  qu'il  s'écoule  par  le  robinet  r  qu'on  ferme  ensuite;  on  rei 
de  mdme,  le  tube  laboratoire  on  l'enfonçant  entièrement  d 
cuve  à  mercure  et  en  aspirant  en  r'  jusqu'à  ce  que  le  nu 
commence  aussi  à  sortir  par  le  robinet  ouvert.  Les  deux  ro 
étant  ensuite  fermés,  on  fixe  le  tube  laboratoire  à  sa  plac 
serrant  lu  pince  qui  le  maintient.  Après  avoir  introduit  d 
tube  laboratoire  le  gaz  à  analyser,  on  le  fait  passer  dans  le 
reur  :  à  cet  effet,  les  deux  robinets  r  et  r  étant  ouverts,  < 
fonce  davantage  le  tube  laboratoire  dans  le  mercure  de  la 
en  élevant  celle-ci  par  quelques  tours  <le  manivelle,  et  W 
écouler  du  mercure  par  le  robinet  R.  On  note  ensuite  le  v 
du  gaz,   vi  <»n  \v  fait   repasser  dans  le  IuIh'  laboratoire  p 
nu>uvcnient  inverse,  en  abaissant  la  cuve  à  mercure  et  e 
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saôt  du  mercure  par  Torifice  supérieur  du  tube  éd.  Puis  ou  in- 
trodok  dan*  le  tube  laboratoire  le  réactif  absoriiant ,  ou  bieu  le 
gas  qtt*il  s*agît  de  méiauger  au  gaz  primitif  pour  faire  la  détona- 
tioD,  et  l*on  répète  la  première  manœuTre  qui  détermine  le  pas* 
sage  du  mélange  gazeux  dans  le  tube  mesureur.  Là ,  on  le  ramène 
an  méoie  volume  que  le  gaz  primitif,  soit  en  augmentant  la  pres- 
sion par  Tintroduction  d*une  certaine  quantité  de  mercure  dans 
le  tube  ouvert  cdj  soit  en  diminuant  la  pression  par  l'ouverture 
du  robinet  R  qui  laisse  alors  écouler  du  mercure.  La  force  élas- 
tique du  gaz  est  chaque  fois  donnée  par  la  différence  de  hauteur 
entre  les  deux  colonnes  de  mercure  dans  les  tubes  ab  eicdj  l'eau 
du  manchon  qui  entoure  Tappareil  manométrique  étant  maintenue 
à  une  température  constante. 

A  l'aide  du  calcul,  on  détermine  ensuite  les  volumes  gazeux 
correspondant  à  ces  forces  élastiques.  Supposons  ,  par  exemple , 
qu  on  ait  traité,  dans  l'appareil  précédent,  un  mélange  gazeux  par 
un  réactif  absorbant  :  H  et  H'  étant  la  hauteur  du  baromètre  au 
moment  de$  deux  observations ,  A  et  A'  la  hauteur  du  mercure 
soulevé  dans  le  mesureur,  t  la  température  du  gaz,/*  la  force  élas- 
tique de  la  vapeur  d'eau  à  saturation  pour  cette  température ,  on 
t  pour  la  force  élastique  du  mélange  gazeux  initial,  supposé  sec  : 

H+h  —  f. 

La  deuxième  mesure  du  gaz  traité  par  le  réactif  absorbant 
donne  pour  sa  force  élastique  : 

H' -h  A'  —  /, 

D'après  cela,  la  diminution  de  force  élastique,  occasionnée  dans 
le  gai  par  l'absorption  d'une  de  ses  parties  constituantes,  est  repré* 
leotéepar 

(H+A-/)-(H'-hA'-/). 

Delà  on  déduit  pour  la  proportion  de  cette  partie  constituante 
contenue  dans  le  gaz  sec  : 

H  +  A— / 

Rien  de  plus  facile  que  d'appliquer  les  mêmes  calculs  à  toutes 
Ici  mesures  suivantes ,  qu'on  aurait  faites  après  le  traitement  du 
{npar  de  nouveaux  réactifs  absorbants,  ou  après  l'introduction 
da  gaz  hydrogène  et  la  combustion  du  mélange  par  rêtincellt* 
âectrique. 
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S  65.  Il  nous  reste:encnre,  avant  déterminer  ce  chapiti 
exposer  sommairenieot  la  méthode  eudioniétrique  propoiA 
oeoiment  par  M.  Doyére  >.  Ce  savant,  à  l'exemple  de  M.  B« 
et  de  H.  Regnault ,  compose  son  appareil  eudio  m  étriqué  de 
parties  :  l'une  pour  mesurer  \fs  gaz ,  l'autre  pour  traiter  et 
par  tes  réactifs  absorbants.  Pour  faire  disparaître  les  înconv^ 
qui  résultent  do  l'intruduciion  des  réactifs  liquides  dans  let 
gradués,  M.  Doyèreloge  ces  réactifs  à  demeure  dans  des  pi| 
semblables  (6g.  53  )  à  celles  que  M.  Ettling  emploie  comme  1 
vaseurs  (  S  S5  ).  Les  gaz ,  apria 
été  mesurés  dans  un  tube  gn 
sont  introduira  dans  ces  pipetl 
aspiration,  puis  agités  avec  les  ré 
on  les  fait  ensuite  repasser  d 
iuIm  grailué  pour  nue  nnunV 
sure,  l/ea  mesures  se  font  dan 
cuve  à  deux  compartiments  qui 
nmniquent  entre  eux  :  le  cofl 
ment  supérieur  est  rempli  d'* 
compartiment  inKrienr  contii 
mercure.  On  enfonce  le  tube  . 
entièrement  sous  l'eau ,  et  de  n 
à  ne  le  faire  plonger  dans  le  a 
que  par  son  extrémité  ouverte.  La  masse  d'eau  qui  eiivdt 
tube  gradué  s'oppose  non-seulement  à  ce  que  le  gaz  qu'il  re 
éprouve  aucune  variation  accidentelle  de  tempér«ture  pea 
durée  d'une  analyse,  mais  elle  lui  transmet  encore,  par  l'ii 
diaire  du  mercure ,  toutes  les  variations  de  pression  résulta 
changement  dans  la  tuutcur  du  baromètre,  ou  dans  le  ni< 
l'eau  de  I9  cuve.M.  Doy ère  tire  parti  de  cette  dernière  eirca 
pour  supprimer  les  corrections  de  calcul  fondées  sur  l'o 
tiun  du  baromètre  et  du  thermomètre,  et  sur  l'emploi  de 
det  tensions  de  la  vapeur  d'eau  ;  à  cet  effet,  il  faitplong 
la  cuve  à  eau  un  petit  appareil  en  verre,  dit  régulatsar^  c 
de  deux  boules  contenant  de  l'e.iu,  ex  qui  communiq» 
Ire  elles  par  un  tube  capillaire  portant  des  divisions,  et  dai 

'  DoTtaB,  Ana.  df.  ChiM.  tt  lU  Phyi  .  \3]  XXVIII.  s.  —  Vny.  intà  k  w 
CKtDLT  el  Rr.iMT,  romp/.trnd.  lit  l'Acaii.,  VXV,  nif.i.  —  niaw,  (6M.,1 
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i colonne  dair  se  trouve  confinée;  à  chaque  mesure,  il  ramène 
m  Tolume  primitif  le  gaz  contenu  dans  le  régulateur,  en  faisant 
ier  la  hauteur  ou  la  température  de  Peau  de  la  cuve  ;  cette 
Tvctioa  porte  alors  aussi  sur  le  gaz  soumis  à  l'analyse  dans  le 
le  gradué. 

Le  régulateur  de  M.  Doyère  est  représenté  fig.  34*  La  boule  A 
est  pleine  d*air  jusqu  en  a.  Un  tube  capillaire  sort  de  sa 
partie  inférieure ,  se  recourbe  en  b^  remonte ,  se  re- 
courbe en  d,  puis  redescend  pour  se  recourber  encore 
en  J'j  et  se  terminer  dans  le  réservoir  ouvert  B  (  la  fi- 
gure représente  ce  réservoir  fermé  par  un  bouchon  à 
Témeri,  comme  lorsqu*on  veut  maintenir  l'instrument 
t  en  repos).  La  partie  aèc  de  la  boule  A  et  du  tube  ca- 
pillaire est  remplie  par  une  colonne  d'eau  distillée  dont 
le  sommet  c,  par  ses  déplacements,  indique  les  varia- 
tions de  volume  de  l'air  contenu  dans  la  boule;  le  réser- 
voir B  et  le  tube  capillaire,  depuis  ce  réservoir  jusqu'en 
^,  sont  également  remplis  d'eau ,  et  en  communication 
avec  l'eau  de  la  cuve  par  l'orifice  ouvert  du  réservoir  B  : 
cde  est  occupé  par  une  grande  bulle  d'air.  Une  échelle 
kitraire,  gravée  sur  la  plaque  qui  porte  Tinstniment,  permet  de 
1er  U  position  du  sommet  c,  pris  comme  index ,  à  un  instant 
nue. 

E.F.  Harchand'  s'est  également  occupé  de  perfectionner  les 
sdiodes  eudioméiriques  :  la  marche  suivie  par  ce  chimiste  est 
idée  en  grande  partie  sur  les  procédés  de  M.  Bunsen  et  de 
.Icgiiault,  précédemment  exposés. 

DÉTEAIfllfATION  DES  DEI^SITBS  DE  VAPEURS. 


S  66.  Le  rapport  simple  qui  existe  entre  la  composition  des 
Mfs  e|  leur  densité  à  l'état  de  vapeur  donne  de  l'importance  à 
Jétemiînatîon  de  cette  densité  ,  pour  les  cas  surtout  où  l'équi- 
icttt  d'une  substance  organique  ne  peut  pas  être  trouvée  par 
iMijsedeses  combinaisons;  la  formule  de  beaucoup  de  com- 
nts  semblables  aux  hydrocarbures,  et  cfui  ne  sont  ni  acidos  ni 


,  Jmtrnf.  prakt.  Çhem.,  XLIX,  449. 


I€>6  ANALYSE    BUDIOMBTRIQDB. 

alcalÎDS,  ne  s  établit  pai  autrement  qu  à  laide  de  leur  demi 
vapeur. 

Toutefois,  pour  ne  pas  commettre  d'erreur  dans  Tap^md 
de  cette  densité,  il  faut  la  prendre  à  une  température  asseï 
rieure  au  point  d'ébullition  des  substances  volatiles,  parce  < 
n*est  que  dans  ces  conditions  que  les  vapeurs  suivent ,  au  i 
approximativement,  les  lois  de  dilatation  et  d'élasticité  des  gi 
manents. 

Cette  nécessité  a  été  parfaitement  mise  en  évidence  par  I 
périences  de  M.  Cahours  sur  la  densité  de  Tacide  acétique  Ir 
à  l'état  de  vapeur  '.  Ce  savant  a  reconnu  que  cette  densité  n*ei 
stante  qu'à  partir  de  240%  c'est-à-dire  à  i  %&*  au-dessus  du  pd 
bullitibn  de  l'acide  acétique,  et  que,  si  on  la  détermine  au-di 
de  cette  température,  elle  est  d'autant  plus  forte  qu'elle  est] 
une  température  plus  rapprochée  du  point  d'ébullition.  Vo 
eflet,  ces  différentes  densités: 


Deotité. 

Densité 

A  nb"" 

3,180 

à  200* 

2,348 

130 

3,105 

220 

3,132 

140 

2,907 

240 

3,090 

150 

2,727 

270 

3,068 

160 

2,604 

310 

3,085 

170 

2,480 

320 

2,oas 

180 

2,438 

336 

3,083 

190 

2,378 

Pour  un  grand  nombre  d'autres  substances  volatiles,  la  c 
de  la  vapeur  atteint  déjà  sa  valeur  constante  à  quelques 
au-dessus  du  point  d'ébullition.  Il  est,  cependant,  toiqoui 
dent  de  prendre  cette  densité  à  la  température  la  plus  haul 
sible, àmoins  de  faire,  à  des  températures  difiërentea,  pli 
expériences  dont  on  compare  ensuite  les  résultats  pou 
si  la  densité  est. constante. 

La  densité  d*une  vapeur  s'obtient  en  pesant  un  volume 
(le  cette  vapeur  à  une  température  et  sous  une  pression  dé 
nées,  et  en  comparant  ce  poids  avec  le  poids  d'un  égal  ^ 
d  air  à  la  même  température  et  sous  la  même  pression.  Dei 
cédés  sont  mis  en  pratique  pour  ce  genre  de  détermination 
près  le  procédé  de  Gay-Lussac  %  on  opère  sur  un  poids  coi 
la  substance  vaporisable,  et  Ton   mesure  le  volume  de  la 


1  i' 
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qu'elle  fournit;  d'après  l«  procédé  Je  M.  Dumas  ',  te  vulume  de 
la  npeur  «si  (Icierminé  à  l'avance,  et  Ion  en  prend  idiérieure- 
ment  le  poids. 
Nous  liions  faire  connaître  ces  deux  procédés. 
S  «7-  ***""■  déieraiiner  par  la  méthode  de  Gay-Liusac  la  densité 
dunevapeur,  on  procède  de  la  manière  suivanie  :  une  éprouvette, 
bien  sache,  et  exactement  graduée  en  centimètres  cubes,  est  rem- 
plie de  mercure  et  renversée  surle  mercure  dans  une  marmite  en 
fonte  M  (fig.  35);  on  remplit  une  petite  ampoule  du  liquide  à 
vaporiser,  on  en  prend  le  poids 
après  l'avoir  fermée,  et  on  l'intro- 
duit   dans  l'éprouvette ,   où  elle 
vient  alors  surnager  le  mercure. 
L'éprouvelte  elle-même  est  main- 
tenue dans  une  position  verticale, 
et  entourée .  d'un  manchon  plein 
d'eau  ii;  un  thermomètre  t,  plon- 
geant dans  ce  liquide,  indique  la 
température    à   laquelle    se    fait 
Texpérience.   La    marmite    étant 
disposée  sur   un   fourneau,   on 
élève,  progressivement  la  tempe- 
rature  du  bain  et  de  l'eau  du 
manchon  ;  bientôt  la  dilatation  du 
liquide  l'ait  crever  l'ampoide,  lu 
vapeur  se  forme  et  déprime    le 
mercure.   On  chaulfe  jusqu'à  re 
l'eau  du  manchon  entre  en  ébullition  ;  les  bulles  de  vapeur  qui 
-torenent  le  liquide  bouilbnt  maintiennent  une  température  unl- 
ï  dans  toute  ia  masse.  On  note  ensuite  rigoureusement  le  vn- 
occupé  par  la  vapeur,  la  température,  la  hauteur  du  baromè- 
^ct  k  hauteur  du  mercure  soulevé  dans  l'éprouvent. 
Avec  cet  données,  Jointes  au  poids  connu  de  la  subsunce  eui- 
'TM,  la  densité  de  sa  vapeur  se  calcule  aisément.  Sachant  qun 
Ittoiimètre  cube  d'air,  à  o"  et  760""",  pèse  o'^iooiagîa,  il  suflit 
"«alculer  le  poiifs  de  i  centimètre  cidie  de  vapeur  ramenée  à  )a 
^fcie  température  et  à  la  même  pi-ession,  et  de  diviser  ensuite  ic 


I08  ANALYSE    EUDIOM ÉTRIQUÉ. 

dernier  poids  par  le  poids  d*un  centimètre  cube  d*air. 
volume  observé  en  centimètres  cubes ,  H  la  hauteur  du  bi 
tre,  h  la  hauteur  du  mercure  soulevé  dans  Téprouvette,  /  IftI 
rature  ;  H  —  A  est  évidemment  la  force  élastique  delà  vapeur 
a  pour  le  volume  V  ramené  à  la  température  et  à  la  pressio 
maies  : 

^„_V(H-A) 

760.  (  I  +  o,  00867  f). 

s  68.  Tel  qu'il  vient  d'être  décrit,  le  procédé  précéden 
applicable  qu'à  des  substances  qui  se  réduisent  en  vapeui 
température  inférieure  au  point  d*ébullition  de  Teau.  Poui 
à  des  températures  plus  élevées ,  on  pourrait  remplacer  I 
manchon  par  de  Fhuile;  mais  les  résultats  ne  seraient  al 
bien  exacts,  parce  qu*il  faudrait  chauffer  très-fort  lemercu 
marmite  pour  obtenir  dans  le  bain  d^huile  une  températi 
tionnaire,  et  qu alors  la  tension  des  vapeurs  mercuriellt 
drait  s'ajouter  à  la  force  élastique  de .  la  vapeur  à  mesure 
compter  que  l'expérimentateur  serait  exposé  aux  éma 
toujours  pernicieuses,  du  mercure. 

Le  procédé  de  M.  Dumas  n'offre  pas  ces  inconvénients: 
s'en  servir  pour  des  températures  quelconques,  pourvu  ce 
qu'elles  ne  s<iient  pas  assez  élevées  pour  ramollir  et  défom 
veloppe  contenant  la  vapeur.  Il  consiste  à  chauffer  un  b 
filé(fig.  36),  contenant  un  excès  de  la  matière  volatile, 

bain  dont  la  température  est  portée  i  4 
fig.  36.  ^^^    degrés  au  moins  '  au-dessus  du  point  d*é 

de  la  substance.  Quand  l'excès  de  ma 
chassé  du  ballon  par  l'ébuUition,  on  I 
pointe  de  celui-ci  à  l'aide  du  chaliuneau, 
tient  ainsi  un  vase  rempli  de  vapeur  à  u» 
rature  connue,  sous  la  pression  de  TaM 
au  moment  où  Ton  a  fermé  le  ballon;  en  déterminant  é 
capacité  du  ballon  et  le  poids  de  la  matière  qui  s'y  trouvayH 
les  éléments  nécessaires  pour  calculer  la  densité  de  la  iM 
On  choisit  pour  cette  o{>ération  un  simple  ballon  o 
d'une  capacité  de  'i5oà  5oo  centimètre^  cubes.  Après  Tw 
«lesséché,  on  en  ramollit  le  col  t4»ut   près  de  la  panse,  à 
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mpe  dVmùlleur;  on  étire  le  col  de  manière  à  obtenir  un 
;  tube  capillaire,  et  l'on  recourbe  celui-ci  brusquement  pour  le 
lener  à  une  direction  qui  fasse  un  angle  droit  avec  la  direction 
■itÎTe  du  col{^.  36).  On  coupe  l'extrémité  du  col  effilé,  pour 
ïr  une  pointe  ouverte ,  et  l'on  prend  la  tare  du  ballon ,  bien 
tté  extérieureinent,  en  notant  la  température  t  dans  l'intérieur 
U  cage  de  la  balance,  et  la  hauteur  H  du  baromètre  au  moment 
b  pesée.  On  introduit  ensuite  dans  le  ballon  5  ou  6  grammes 
la  matière  :  à  cet  effet,  on  échauffe  doucement  le  balkm,  puis 
ra  plonge  le  bec  dans  la  substance,  naturellemeni  liquide,  ou 
a  fondue  par  une  légère  chaleur  au  besoin;  à  mesure  que  le 
Ion  se  reftvidit ,  la  liqueur  s'élève  et  se  répand  dans  l'inté- 
nr.  Si  la  matière  était  solide  k  la  température  ordinaire,  et 
y.  37.  qu'elle  se  Sgeit  dans  le  col,  il  faudrait  de  nouveau  la  chauf  ■ 
~  fer  pour  la  Iiqué6er  et  la  faire  couler  dans  la  panse  ;  si  elle 
était  assez  volatile  pour  être  réduite  en  vapeur  par  son 
contact  avec  les  parois  chaudes  du  ballon ,  on  refroidirait 
celui-ci  en  l'arrosant  de  quelques  gouttes  d'éiher. 

La  matière  étant  introduite  diius  le  ballon,  on  fixe  celui- 
ci  à  l'extrémité  d'une   tige,  en  le  serrant,  la  pointe  du 
ballon  tournée  vers  le  haut,  dans  une  espèce  de  pince 
faite  avec  trois  (ils  de  fer  recourbés  (  fîg.  i'j  ).  Ensuite  on 
dispose  le  ballon  dans  le  bain  où  doit  se  leiininer  l'espé- 
liquide,  on -emploie   l'eau,  û  la  matière  bout 
au-dessuus   de    So",    l'huile,  si 
elle  bout  au-dessous  île  a5o',  et 
enfin  l'alliage  fusible  de  Darcet 
(alliiigt:  de  bismuth  ,  de  plomb 
et  d'étaiu  ),  si  le  point  d'ébulli- 
tion  de  la  matière  est  supérieure 
à   aSo".    Ijc  bain   est   renfermé 
dans  une  marmite  en  funle  j  un 
thermomètre  fixé  dans  le  bain  en 
indique  la  température.  Le  ther- 
muntêtre  et  I»  tige  qui  porte  le 
ballon  sont  maintenus  dans  le 
Itaiu   au    moyen    d'un   support 
(fig.   38);  on   rec€iuvre   le  bain 
d'un  rnuver(.-le)-n  clinquant, diuis 
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lequel  on  a  pratiqué  trois  ouvertures  qui  laissent  passer  la  | 
tliemioniètre.et  lu  pointe  du  ballon  L 

Quand   tout  Tappareil   est  ainsi  disposé,   on  chauffe  l 
progressivement.  Dès  qu  on  a  atteint  la  température  d*élM 
(iu  liquide,  on  voit  sortir  de  la  pointe  la  vapeur  par  bouffie 
continue  d  élever  rapidement  la  température ,  en  agitant  1 
de  temps  à  autre,  et  jusqu'à  ce  qu'on  approche  du  points 
on  veut  faire  la  détermination.  On  retire  alors  les  charbc 
fourneau;  on  en  ferme  les  portes,  et  Ton  attend  le  momea 
température  T  devient  stadonnaire ;  à  ce  moment,  on  fera 
dément  la  pointe  par  un  coup  de  chalumeau.  S*il  y  avait 
quide   condensé  dans  la  pointe,  il  faudrait  d*abord  le  < 
en  approchant  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool.  Après  avo 
la  température  T  à  laquelle  on  a  fermé  la  pointe,  ainsi 
hauteur  H.  du  baromètre,  dans  le  cas  où  elle  aurait  changé 
la  première  pesée,  on  retire  le  ballon  du  bain,  on  le  laisse 
dir,  on  l'essuie  convenablement,  et  on  le  pèse  de  oouvei 
note  l'excès  de  poids  P  qu'on  obtient  ainsi  sur  la  tare  (p 
vapeurs  plus  pesantes  que  Tair). 

Ceci  fait,  il  s'agit  de  déterminer  la  capacité  V  du  ballon 
effet,  on  plonge  le  bec  du  ballon  dans  du  mercure  ;  on  1' 
avec  une  pierre  à  fusil  sous  le  mercure ,  et  l'on  brise  la 
Le  mercure  rentre  aussitôt  dans  le  ballon  et  le  remplit,  si 
de  matière  a  été  suffisant  pour  expulser  tout  l'air;  dam 
contraire ,  il  y  reste  une  bulle  d'air  plus  ou  moins  grosse, 
tient  compte.  On  retire  le  ballon  du  mercure  ;  on  brise  le 
à  peu  avec  un  pince ,  et  on  vide  le  ballon  dans  une  épr 
graduée  en  centimètres  cul)es.  Cette  opération  donne  la  ca| 
du  ballon;  si  tout  l'air  n'avait  pas  été  expulsé,  on  ferait  un 
jaugeage,  après  avoir  vidé  le  mercure  et  l'avoir  remplao 
l'eau,  de  manière  à  remplir  entièrement  le  ballon  ;  le  volunM 
par  le  premier  jaugeage,  étantdéduit  du  second  volume,  de 
alors  le  volume  v  de  l'air  resté  dans  le  ballon.  On  poum 
recueillir  à  part  la  bulle  d'air  restée  dans  le  ballon ,  et  la  i 
<lans  une  petite  éprouvette  graduée. 

Toutes  les  données  nécessaires  au  calcul  se  trouvent  aint 
minées.  11  est  à  remarquer  que  le  procédé  que  noua  rtn 
décrire  suppose  l'emploi  de  matières  parfaitement  hom 
rar,  si  l'on  opérait  sur  des  mélanges,  la  partie  la  moins  vo 
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centrerait  peu  a  peu  dans  le  ballon^  et  augmenterait  l>eaucf>up 
le  poids  apparent  de  la  Tapeur. 

Loraqu'on  opère  iur  des  matières  qui  s'altèrent  par  la  chaleur 
■■  contact  de  Taîr,  on  remplit  d*abord  diacide  carbonique  le  bal- 
hta  où  Ton  veut  prendre  leur  densité  de  vapeur. 

S  ^  Voici  les  calculs  à  faire  pour  déduire  des  expériences 

Édentes.la  densité  de  vapeur  d*un  corps. 
Le  poids  de  la  vapeur  est  dotmé  par  l'excès  de  poids  obtenu  à 
hdcuxième  pesée  (ballon  rempli  de  vapeur)  sur  la  première  pesée 
Ion  rempli  d'air},  et  augmenté  du  poids  du  volume  dair| 
nu  dans  le  ballon  taré  '. 
Soit  P  Texcès  de  poids,  et  p  le  poids  de  lair;  le  poids  de  la 
ir  sera  donc 

P  +  />. 

P  est  connu.  Pour  trouver yy,  on  ramène  à  la  température  et  à 

ion  normales  le  volume  d*air  V  que  contenait  le  ballon 

on  en  prenait  la  tare  à  la  température  t  et  sous  la  pression 

observées,    et   Ton   multiplie    le  volume  ainsi    corrigé  par 

ooiapSa,  qui  est  le  poids  d'un  centimètre  cube  d'air  à  o*  et 

.  On  a  donc, 

p  =  çT^  ooiagSa.V.  __- 

'^  700  (  I  +  o,oo3o7  0' 

[liant  au  volume  de  la  vapeur,  on  le  trouve  en  tenant  compte 

la  dilatation  que  le  verre  du  ballon  a  subie,  par  lefTet  de  la 

iture   élevée  T ,  à  laquelle  lexpérience  a  été   faite.  Si  k 

te  le  coefficient  de  dilatation  moyen  du  verre,  entre  les 

itures  /  etT,  la  capacité  du  ballon,  conséquemnient  le 

de  la  vapeur  à  la  température  T  sera  évidemment 

V  (i  +  *  T). 
(e  volume,  ramené  à  la  température  et  à  la  pression  normales, 

V   (  I    -¥  k1\ 


760  (  1  +  0,00^67  T  )  ' 


p  le  poids  de  Fair,  f  le  poidft  du  liallon  rempli  de  vaf»eiir,  ff  le  poida  du 
i  d*air;  le  poMt  du  ballon  sera  ^'  —  p,  et  le  poids  de  la  vapeur  p  ^  (p' 
11}  ^  ^'  _  ^'  4-  p.  Or,  p'  —  p"  ei4  donné  par  l'excès  de  poidK  V  de  la  deuxiêuie  |m*- 
«r  la  prewère. 
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Ûvy  puisqu'un  iiiéme  volume  d*air,  dans  les  ménies  cii 
tances  de  température  et  de  pression,  pèse 

Uf 

o^'.ooiapSa.Vri  -h  k  T). 

'        ^  ^  ^  760  (  I  H-  o,oo367  '*"). 

la  densité  <le  la  vapeur  de  la  substance  est  représentée  par 
P  +/^ 

0,001  ap^a.  V  (i  +>tT).  ^ 


760(1  +  0,00367  T) 

On  a  supposé,  dans  les  calculs  précédents,  que  la  vapc 
moment  de  la  fermeture  du  ballon ,  en  avait  expulsé  tou 
vt  que  par  ccmséquent  le  mercure  le  remplissait  enUèremi 
|)ointe  du  ballon  étant  ouverte  sous  le  métal  liquide.  Cep 
il  arrive  très-souvent  qu'il  y  reste  encore  une  bulle  d*air, 
faut  alors  tenir  compte.  Comme  les  corrections  quexige 
sence  d'un  semblable  résidu  offrent  toujours  un  peu  d'î 
tude,  il  est  toujours  bon  de  l'éviter,  quand  on  peut ,  en  «m| 
pour  l'expérience  assez  de  substance  pour  produire  la  vap 
cessaire  à  l'expulsion  de  tout  l'air. 

lia  présence  de  l'air  ramène  l'expérience  à  la  même  co 
que  si  Ton  eût  employé  un  ballon  plus  petit  d'une  quantit 
au  volume  v  de  l'air  restant.  Soit  ir  le  poids  de  ce  volum 
<iii  a  : 

ïr=  o'*^,  ooiapoa.  v.  — 


760  (  I  +  0,00867  ^")> 

H"  et  t'  désignant  la  température  et  la  hauteur  du  baron 
moment  de  la  mesure  du  volume  v.  Le  poids  de  la  vap 
s«*  tr«>uvait  dans  le  ballon  au  moment  de  la  fermeture  c 
pi*ès  <'ela  : 

P  +  />  —  ir. 

L'air  restant  i*  occupe  dans  le  ballon ,  au  moment  de  la 
ture ,  à  la  température  T  et  sous  la  pression  H'  un  volume 

^ ,  _  ^    H-(»+o,oo367T) 
'  H  (i  +o,oo367  /"). 

IVaprôs  cvla«  \v  volume  de  la  vapeur  étant  à  diminuer  di 
«'gai  à 

V   ^  ,  ^  X  T-  —   '•*. 
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ultime*,  ramené  à  la  température  et  à  la  pression  normales ,  sera 


760  (  I  +  0,00367  T  )  ; 
luisqu  un  même  volume  d'air,  dans  les  mêmes  circoiistanres 
ression  et  de  température,  pèse 

o"',  oo.a93a.[V(,+rr}-i/].  ___E 

7Ô0  (  I  -h  0,00367  T  ), 

nsîté  de  la  vapeur  de  la  substance  sera  représentée  par 

P  H-  p  —  ic 

Q»',  0012Q32.  rV(i+kT)— f']  -^-7 T^—Tirr 

'  :^       L     V  J  J  760  (  I  4-  0,00367  T). 

70.  Une  autre  correction  qu'il  ne  faut  pas  négliger  dans  les 

ils  précédents,  c  est  de  ramener  préalablement  la  température 

idiquée  par  le  thermomètre  à  mercure,  plongé  dans  le  bain,  à 

mpérature  donnée  par  le  thermomètre  à  air.  Cette  correction 

devenir  importante  pour  les  températures  élevées. 

>ici,  suivant  M.  Regnault  ',  un  tableau  comparatif  des  tem- 

tures  du  tliermomètre  à  air  et  du  thermomètre  à  mercure, 

int  que  l'enveloppe  de  cehii-ci  est  faite  en  cristal  de  Choisy-le- 

>u  en  verre  ordinaire  employé  à  Paris  pour  les  tubes  de  chimie. 


Tenp^raturesi 

Temp^ratares 

du  thermométrr  à  air. 

da  Uiermoaiètre 

correspondant  aax  températum  du  ther- 

i metemtT. 

momètre  à  raereurr, 

reoveioppe  de  celui  d  éta 

en  cristal. 

en  ferre  ordinaire 

100 

100,00 

100,00 

110 

109,96 

1 10,02 

120 

1 19,8H 

120,06 

130 

ia9,80 

I.'i0,09 

140 

139,73 

140,16 

làO 

149,60 

160,20 

IM) 

169,49 

ir>0,26 

170 

169,3G 

170,32 

180 

179,21 

180,37 

190 

189,01 

190,37 

'iOO 

198.78 

200,30 

vtto 

208,51 

210,25 

'ÈW 

'218,2» 

220,20 

210 

227,91 

230,16 

240 

237,66 

240,10 

-îiO 

247,13 

•ri9,95 

7«0 

2&6,7f 

269,80 

270 

266,27 

269,63 

280 

275,77 

!)79,iy 

[C!i«iLT,  AHm.  de  Ckim  et  de  Phijs.y  13]  V ,  83;  V,  370.  —  V«y.  aussi  sur 
the  amparative  des  tliernioiiKHres  à  mercure  formés  |Kir  (les  Yerres  difléronlH  : 
■ftC,  16k/-  V  ,  427. 

I.  H 
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290 

2Aâ,20 

2im,2t 

300 

294,01 

298,9ô 

310 

303,!»9 

308,60 

AW 

313.29 

318,26 

3-10 

322,51 

327,74 

340 

331,61 

337,17 

350 

340,62 

346,36 

S  71.  On  peut  beaucroup  abréger  les  calculs  des  densités  d 
peurs,  en  employant  les  lognrithmes.  En  tenant  compte  de 
les  corrections ,  on  a  ' 
log.V-log.(V~v)-log.  [.+k(T-t)+log.  (i4 

—  log.  (  I  -h  U]  =  log.  A. 

log.  AH-  log.  P  —  log.  V  —  log.  s  =  log.  B. 
Les  lettres  employées  duiis  res   formides  <lésignent  les  qui 
suivantes  : 

V  la  capacité  du  ballon,  en  centimètres  cubes; 

V  le  volume  de  Tair  resUint,  mesuré  à  la  températui 
t      la  température  de  lair,  en  degrés  centigrades,  à  h 

les  pesées  ont  été  faites; 
T      la  température  de  la  vapeur; 
k      le  coefficient  de  dilatation  moyen  du  verre  ; 
A      le  coefficient  de  <lilatation  de  Tair  et  des  gaz  ; 
P      l'excès  de  poids  du  ballon  rempli  de  vapeur; 
s      le  poids,  en  grammes,   d'un  centimètre  cube  d';i 
température  /  et  sous  la  pression  barométrique 
quelles  Texpérience  a  eu  lieu. 
A  et  B  désignent  la  densité  de  vapeur.  On  cherche  dans  le 
les  nombres  correspondant  à  /og»  A  et  à  hg,  B,  et  la  soinm* 
nombres  <lonne  la  densité  cherchée. 

Nous  donnons  ci-après  quelques  tables  '  où  les  valeurs 
(  I  -I-  Xt  ) ,  iog,  [  I  -I-  k  (T  —  t  )  ] ,  et  /og.  s  sont  calculées  d 
pour  les  différentes  températures;  on  n'a  donc  plus  qu*à  c 
dans  une  table  de  logarithmes  ordinaire  les  valeurs  de   tog. 
log,  (V  —  v    ,  et  de  log,  P. 

Pour  trouver  le  poids  d*un  centimètre  cube  de  la  vapeur 
;()o"*'",  on  ajoute  au  logarithme  delà  densité  de  vapeur 
rithme  d'un  centimètre  cube  d'air  à  o'  et  760"",  et  Poo 
rnsuite  le  nombre  correspondant  à  la  somme  de  ces  logai 


»  P(m;(;f.mm)iiff,  i4yi9.  dt  Paggend.^WA^  4'i9. 

'  il   Rosr,  Ausfù/ni.  finndh.  dnnuahjt.  Chemtv,  II.  lOil. 
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1.  Dilatalion  de  Fait  et  des  gaz. 


X  =  c>,oo367i 


l««.  (!+>«) 

IMnërmce. 

1 

l«g.  (1+Xt). 

Diflévenc^* 

0,00000 

60 

0,07817 

135 

0,00159 

159 

51 

0,07451 

134 

0,00318 

159 

52 

0,07585 

134 

0.00476 

158 

53 

0,07tl9 

134 

0,00033 

157 

34 

0,07852 

133 

0,00790 

làf 

55 

0,07985 

•   133 

0,00946 

156 

56 

0,08117 

131 

0,01109 

156 

57 

0,08249 

132 

0,01257 

155 

58 

0,08381 

131 

0,01 4  II 

154 

.  5*> 

0,08512 

131 

0,01565 

154 

60 

0,08643 

131 

0,01719 

154 

61 

0,08772 

131 

0,01871 

153 

62 

0,08903 

131 

0,01024 

152 

63 

0,09033 

130 

0,01176 

152 

64 

0,09162 

119 

0,02327 

151 

65   * 

0,09291 

119 

O,01478 

151 

66 

0,09420 

119 

0,01628 

150 

67 

0,09548 

118 

O,0277« 

150 

68 

0,09676 

118 

0,02927 

149 

69 

0,09803 

117 

O,0307fi 

149 

70 

0,09930 

127 

O,03134 

148 

71 

0,10057 

117 

0,03372 

148 

72 

0,10183 

116 

0,03519 

147 

73 

0,10309 

126 

0,03666 

147 

74 

0,10434 

125 

0,03812 

146 

75 

0,10559 

115 

O,0S95M 

146 

76 

0,10684 

115 

(1,04103 

1«5 

77 

0,10809 

115 

0,04148 

145 

7S 

0,10933 

114 

0,04392 

144 

79 

0,11057 

114 

0,04536 

144 

80  ' 

0,11180 

113 

O,04679 

143 

Hl 

0,11303 

113 

O,04822 

143 

8'^ 

0,11426 

123 

O,049«5 

143 

83 

0,11548 

122 

0,05107 

142 

8'i 

0,11670 

122 

0,05248 

141 

85 

0,11792 

122 

O,05389 

141 

H6 

0,11913 

121 

0,05530 

141 

87 

0,12034 

121 

O.05670 

140 

88 

0,12155 

121 

0,05810 

140 

89 

0,12275 

12t» 

0,05949 

139 

90 

0,12395 

12<> 

0,06088 

139 

91 

0,12515 

120   ■ 

il,06116 

138 

92 

0,11634 

Il9 

0,06364 

138 

93 

0,12753 

119 

O,0«50l 

137 

94 

0,11871 

119 

O.06638 

137 

95 

0,11990 

118 

0,06775 

137 

96 

0,13108 

118 

0,06911 

130 

97 

0,13126 

118 

0,07047 

I3li 

9H 

0,13343 

J17 

O,07lB2 

13a 

99 

0,13460 

117 

S. 
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t 

lojç.  (lH->.!). 

DifTt'reiict*. 

t 

log.(l+Xt). 

100 

0,13577 

117 

160 

0,20063 

101 

0,13693 

116 

161 

0,20163 

102 

0,13809 

116 

162 

0,20263 

103 

0,13925 

116 

163 

0,20363 

104 

0,14041 

116 

164 

0,20463 

105 

0,14156 

115 

165 

0,20562 

toc 

0,14271 

115 

166 

0,20661 

107 

0,14385  . 

114 

167 

0,20760 

108 

0,14499 

114 

168 

0,20859 

100 

0,14613 

114 

169 

0,20958 

110 

0,14727 

114 

170 

0,21056 

111 

0,14841 

114 

171 

0,21154 

112 

0,14954 

113 

172 

0,21352 

113 

0,15067 

113 

173 

0,21350 

fl4 

0,1517» 

112 

174 

0,21447 

lia 

0,15291 

112 

175 

0,21544 

116 

0,15403 

112 

176 

0,21641 

117 

0,15515 

112 

177 

0,21738 

118 

0,15636 

111 

17» 

0,21834 

fl9 

0,15787 

111 

179 

0,21930 

120 

0,15848 

111 

180 

0,22026 

121 

0,15959 

111 

181 

0,22122 

122 

0,16069 

110 

182 

0,2221  H 

123 

0,16179 

110 

0 

183 

0,22314 

124 

0,16289 

110 

184 

0,22409 

125 

0»  16398 

109 

185 

0,22504 

126 

0,16507 

109 

186 

0,22599 

127 

0,16616 

109 

187 

0,22693 

128 

0,16725 

109 

!88 

0,21787 

129 

0,16833 

108 

189 

0,22882 

130 

0,16941 

108 

190 

0,22976 

131 

0,17049 

lOK 

191 

0,23070 

132 

0,17156 

107 

192 

0,23163 

133 

0,17263 

107 

193 

(Ï.23257 

134 

0,17370 

107 

194 

0,23350 

135 

0,17477 

107 

19» 

0,33443 

136 

0,17584 

107 

196 

0,23536 

137 

0,17690 

106 

197 

0,23638 

I3M 

0,17796 

106 

198 

0,23721 

139 

0,17902 

106 

199 

0,23813 

140 

0,18007 

115 

200 

0,23905 

141 

0,18112 

105 

201 

0,23997 

142 

0,18217 

105 

202 

0,24088 

143 

0,18322 

106 

203 

0,24180 

144 

0,18426 

104 

204 

0,24271 

lU 

0,18530 

104 

205 

0,24363 

146 

0,18634 

104 

206 

0,24453 

147 

0,18738 

104 

207 

0,24544 

14» 

0,18841 

103 

208 

0,24634 

U9 

0»1894I 

103 

209 

0,24724 

IdO 

o»i9or 

103 

210 

0,24814 

Ul 

0»t9l^» 

102 

211 

0,24904 

1^2 

0,19252 

101 

213 

0,34994 

Ià3 

0,19354 

10"! 

213 

0,25084 

l^\ 

o,t945ti 

103 

214 

0,2dl73 

1»6 

miMM 

102 

215 

0,2À182 

10^ 

M966(» 

102 

216 

0,2&3&1 

Ia" 

0,19761 

101 

217 

tM^lo 

l>S 

0,19*6-? 

101 

*^1« 

o,2â529 

1  w 

vM9îHi.t 

101 

119 

t^  246 17 
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117 

log.(l+Xl). 

Didérence. 

l 

log.  (1+Xt). 

Dirràreocf. 

0,2ô705 

8K 

260 

0,29027 

82 

0,2&79J 

88 

261 

0,29178 

81 

0,15S8I 

88 

261 

0,29260 

82 

0,1&969 

88 

263 

0,29341 

81 

0,26057 

88 

264 

0,19411 

81 

0,16144 

87 

265 

0,19503 

81 

0,16131 

87 

266 

0,19584 

81 

0,16318 

87 

267 

0,19664 

80 

0,16405 

H7 

268 

0,19745 

81 

0,16491 

87 

269 

0,19815 

80 

0,16578 

86 

270 

0,19905 

80 

0,16665 

87 

271 

0.19985 

80 

0,16751 

86 

272 

0,30064 

79 

0,16897 

86 

273 

0,30144 

80 

0,26912 

85 

274 

0,30124 

80 

0,27008 

86 

275 

03303 

79 

0,27094 

86 

276 

0,30383 

80 

0,27179 

85 

277 

0,304b2 

79 

0,27264 

85 

278 

0,30541 

79 

0,27349 

85 

279 

0,30620 

79 

0,27434 

»5 

280 

0,30698 

78 

0,27519 

»5 

281 

0,30776 

78 

0,27603 

8^1 

2H2 

0,30855 

79 

0,27688 

85 

283 

0,30933 

7» 

0,27772 

84 

384 

0,31011 

78 

0,27856 

84 

285 

0,31080 

7H 

0,27940 

84 

286 

0,3Uf7 

78  . 

0,28029 

8) 

287 

8,31245 

78 

0,28107 

84 

288 

0,31323 

78 

0,28190 

83 

289 

0,31400 

// 

0.28274 

H4 

290 

0,31477 

0,28357 

83 

291 

0,31554 

77 

0,26439 

H2 

292 

0,31631 

77 

0,28572 

H3 

293 

0,31708 

0,28600 

83 

291 

0,31785 

mm 
1    1 

0,28667 

82 

•295 

0,3186? 

1   1 

9.28769 

K2 

296 

0,31938 

7r. 

0,28831 

82 

297 

0,3201 1 

T«i 

0,28933 

82 

298 

0,32091 

77 

0,290iri 

82 

299 

0,32  H>7 

:« 

11.  Uilatatton  tin  verre. 


k  ^^  i/*^7ooo. 


îi-(i+WtT— 1]    Dirtcrence.  T— t     Wg.[l +k(T-ri)]     UIITercnce. 


0,00117 

200" 

0,00234 

12 

1 

0,00129 

12 

210 

0,00246 

12 

0,00140 

M 

«10 

(MH)2.i7 

fl 

0,00152 

17. 

230 

0,00269 

12 

0,0016) 

r> 

210 

0,00281 

l*» 

0,00176 

12 

tftO 

0,00293 

12 

o,(miih: 

M 

>60 

0,0030 1 

II 

0,IM)190 

17 

270 

0,00316     ' 

17 

0,00211 

17  . 

?H0 

0,Olï32H 

12 

O.OO*»!? 

Il 

?1HÏ 

0,lM)33a 

11 

ii8 
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111.   Poids  (F un  centimètre  cube  cf^air,  en  grammes,  =  s. 

s  =  o, 001293a, 


t 

l€«.g,H  =  7IM)'»". 

Dtfrérence. 

t 

lpg.8,H=760^. 

Différaw 

0 

0,11166  —  3 

15 

Q,087S9  —  3 

l^t 

\ 

0,11007  -r  3 

1à9 

16 

0,08«6t  T-  3 

151 

7 

0,10848  —  3 

159 

17 

0,08M8  —  3 

m 

3 

0,10690  —  3 

158 

18 

0,08Uft-^  3 

is* 

4 

Q,10ô83  —  3 

167 

•  19 

9,082811  —  3 

i4fl 

a 

0,10376  —  3 

157 

20 

0,Q8090  —  3 

149 

à 

0,10220  —  3 

15fi 

21 

0,07942  —  3 

141 

•9 

• 

0,10064  —  3 

156 

22 

0,07794  —  3 

m 

% 

0,0fit909  —  3 

155 

23 

0,07847  —  3 

147 

9 

0,09755  —  3 

15i 

24 

0.07500  —  3 

147 

10 

0,00601  —  3 

\à^ 

25 

0,07354  —  S 

146 

i; 

(^09^47  -^  3 

154 

26 

0,07208  *-  3 

146 

12 

0,09294  —  3 

153 

27 

0.07063  —  3 

I4ii 

l'A 

0,09142  —  3 

ïh?. 

28 

0,06918  —  a 

145 

\^ 

0,08990  -:  3 

\b2 

29 

0,06774  —  3 

m 

JV.    Corrections  à  faifv  aujf  fogarifkmçs  e/41  la  table  III , 
lorsque  H  est  pi ^s  élei^ê  ou  mains  élevé  que  7 60' 


.mm 


l>ifréreDce ,  en 

iniUiinètres, 

NWr  la  hanUîwr760""- 

I 

2 

a 
\ 

5 

6 

7 

)» 
9 


,  iiiin 


Valeur  4  ajuiiler  al  H  est  plus  élevé  | 
rt  à  refrancher 
si  M  e^  moins  éleTé  que  760  ' 

0,00057 
0,00114 
Ut00l7l 
0,00228 
0,00285 
0,00342 
0,00399 
0,00456 
0,00513 


*  Pour  les  (Uxièmeti  et  les  ceiuièmes  de  millimètre,  qii  recul 
valeurs  d^uue  et  de  deux  décimales  vers  la  droite. 

S  72.  Il  nous  reste  encore,  pour  terminer  ce  chapitre,  à  1 
trer  par  un  exemple  comment  on  compare  une  densité  de 
peur,  trouvée  par  Texpérience,  avec  la  densité  de  vapeur  t 
rique. 

L Vxpi^rieiHv  a  donné  le  nombre  3,47  P^^^  ^^  densité  d 
|H»ur  de  Pacide  acétique  anhydre  C*H*0*  ^c'est-à-dire  C*l 
(i*II^C^.  D*apri»s  la  composition  de  ce  corps  : 

8  vol,  lie    vap.  de    carbone  pèsent     8xo,8ay  =  6,6 

ta  —  <rhy<lrai;ène     —       12X0,069  =  0,8 

(S  —  trowjjènr         —         6x1,  io5  =  6,é 

i4,< 

Oi,  eu  dixiN^nt  |Kii  4  l'ï  M»mme  i4.<»9o  de>  densités  des  élé 
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qui  composent  Tacicle  acétique  anhydre,  on  trouve  le  nombre  3,5a, 
qui  t^t  sensiblement  le  même  que  3,47-  La  formule  C*H*0*  corres- 
pond donc  à  4  volumes  de  vapeur  ;  la  moitié  de  cette  formule,  ou 
'  CH'O',  correspondri^ît  à  a  volumes.  La  différence  o,o5  entre  le 
nombre  théorique  et  le  nombre  expérimental  tient,  soit  aux  petites 
erreurs  manuelles,  inévitables  dans  ce  genre  d'expériences,   soii 
aux  erreurs  théoriques  qu  on  commet  dans  le  calcul  des  densités , 
en  supposant  que  les  vapeurs  suivent  rigoureusement  les  mêmes 
lois  de  dilatation  et  d'élasticité  que  Tuir,   dans  les  mêmes  cou- 
di  fions. 


DEUXIEME  PARTI K. 


SÉRIES  ORGANIQUES. 


PRIHCIPES     DE    LA    CLASSIFICATION    SERIAI RB. 

S  7^).  Classer,  c  est  formuler  des  analogies.  L'objet  spécial  lie  hi 

chimie  organique  étant  la  recherche  des  lois  d* après  lesquelles  les 

^composés  organiques  se  métamorphosent,   la  seule  classification 

losopliique  qui  convienne  à  cette  science,  c'est  celle  qui  prend 

analogies  parmi  les  métamorphoses. 

Au  début,  alors  qu'ils  ne  connaissaient  pas  encore  des  métamor^ 

,  les  chimistes  durent  naturellement  classer  les  corps  d'après 

caractères  extérieurs  les  plus  apparents  :  ils  furent  ainsi  con- 

its  à   distinguer  des  huiles  essentielles,   des  corps  gras ,  des 

nioes ,  des  matières  colorantes ,  suivant  que  les  composés  orga- 

iques  les  impressionnaient  le  plus   par   leur   consistance,    leur 

ur,  leur  couleur,  leur  action  sur  le  toucher.  Plus  tard,  quand 

ces  notions  vagues  et  incomplètes  ils  eurent  joint  des  connais* 

es  plus  précises  sur  certaines  fonctions  chimiques,  quand  ils 

rent  appris  à  définir  lesacides,  les  alcalis,  les  éthers,  lesamides,  la 

•ification  prit  déjà  un  caractère  plus  scientifique;  mais,  les  faits 

es  n'étant  pas  assez  nombreux,  le  nouveau  principe  sur  le- 

elle  s'appuyait  ne  pouvait  pas  s'étendre  à  tous  les  composés, 

beaucoup  de  corps  durent  rester  classés  d'après  leurs  propriétés 

iques.  Il  en  résulta  ve  singulier  mélange  de  classification  qui 

encore  aujourd'hui  dans  les  traités  de  chimie. 

Ce  manque  d'unité  dans  la  classification  ne  peut  pas  être  impute 

chimistes  :  il  est  le  résultat  logique  de  Tétat  de  transition  et 

transformation,  propre  à  toute  science  à  son  début.  Mais  au- 

rhui  il  commence  à  cesser,  du  moins  en  grande  partie ,  graro 

lumières  que  l'analyse  est  venue  répandre,  dans  ces  dernières 

,  sur  la  constitution  et  sur  les  métamorphoses  des  compo- 

organiques.  En  effet ,  des  analogies  ont  été  découvertes  entre 

ciirps  en  apparence  les  plus  dissemblables  ;  des  liens  de  parenté 

«*fé  constatés  entre  des  corps  exerrant  les  fonctions  cliimiques 


laa  SÉRIES    ORGANIQUES. 

les  plus  diverses  ;  des  séries  entières  de  combinaisons  se  sont  n 
\ées,  qui  ne  sont  que  des  variantes  d'une  même  formule,  etdoB 
différents  termes  (corps  fiomologues)  ^  considérés  dans  leurs  | 
priétés,  reflètent  pour  ainsi  dire  la  même  image,  seulement 
grossie  ou  plus  réduite. 

Le  moment  est  donc  venu  où  la  chimie  organique,  ne  don 
plus  qu*iine  importance  secondaire  aux  caractères  physique 
aux  fonctions  chimiques,  comme  moyens  de  classilication,  ! 
puie  sur  un  principe  plus  large,  applicable  à  tous  les  corps,  i 
qu*en  soient  les  caractères  physiques  et  les  fonctions  chiniii 
Après  avoir  étudié  les  corps  sous  le  rapport  de  leurs  méiai 
phoses ,  elle  groupe  ensemble  ceux  qui  résultent  les  uns  des  ak 
puis  ,  quand  elle  a  ainsi  disposé  un  certain  nombre  de  gn 
ou  de  séries,  elle  cherche  si  parmi  les  corps  qu*ils  conipren 
il  n'en  est  pas  qui  se  ressemblent  entre  eux  à  un  plus  haut  < 
qu'ils  ne  ressemblent  aux  autres  combinaisons  du  même  gn 
qui,  par  conséquent,  reproduisent  d'une  manière  plus  ou  i 
complète  un  même  type  de  combinaison.  Passant  ensuite  de 
comparaison  des  différents  termes  à  la  comparaison  des  gr 
eux-mêmes  pris  collectivement,  elle  découvre  de  nouvelle! 
logies,  elle  trouve  des  groupes  qui  se  répètent,  des  séries  qu 
parallèles,  et  de  ce  parallélisme  elle  déduit  enfin  quelque  foi 
générale  qui  résume  la  constitution  et  les  métamorphoses  d 
un  ensemble  de  groupes  ou  de  séries. 

Voilà  en  quelques  mots  le  principe  de  (rlassification  qi 
semble  devoir  être  adopté  ;  il  s'en  faut  de  beaucoup ,  cepei 
qu'il  puisse  dès  aujourd'hui  s*appliquer  d'une  manière  rigoi 
à  tous  les  corps  oi^aniques  connus.  Il  est,  en  effet,  un  grand 
bre  parmi  ces  derniers,  dont  les  métamorphoses  sont  si  pe 
diées,  qu  il  faut  encore  se  contenter  de  les  classer  provisoir 
comme  on  peut,  en  vertu  de  n'importe  quel  principe,  jusq 
qu'enfin  de  nouvelles  expériences  aient  livré  à  la  science  le 
de  leurs  transformations.  Le  principe  que  je  viens  de  foi 
n'en  est  pas  pour  cela  moins  juste. 

S  74*  Lorsqu'on  passe  en  revue  les  composés  organique 
les  méuimorphoses  sont  connues,  on  est  frappé  de  l'analoi 
trême  que  certains  d'entre  eux  présentent,  autant  mhis  le  r 
des  caractères  que  sous  celui  de  la  <H)ni position  et  des  mél 
plio.ses.  (les  n>nipos(\s,  (jui  <d)oissent  aux  mêmes  lois  de  in 
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matîon.  sont  comme  «les  pivots  autour  descpiels  viennent  $o  grou- 
per une  foule  d^autres  combinaisons  résultant  de  la  niélamor- 
pbose  des  premiers, ou  susceptibles  desV  transformer  par  des  réar- 
rions  înTerses.  Si  Ton  analyse  ensuite  les  caractères  des  groupes 
réunis  autour  d'un  semblable  pivot,  on  remarque  sans  pc*iiie  les 
mêmes  analogies  entre  certains  composés  appartenant  à  différ^Mits 
groupes  qu'entre  les  pirots  eux-mêmes. 

On  a  surtout  constaté  ce  genre  de  rapports  entre  les  combinai- 
sons organiques  dont  la  composition  ne  diffère  que  par  n  fois 
CH*,  n  étant  un  nombre  entier.  Ces  combinaisons  sont  dites  ko^ 
molagttes  '. 
Un  exemple  fera  comprendre  en  quoi  consiste  cette  honioK^git- . 
Sous  Tinfluence  des  agents  oxygénants,  une  foule  de  substances 
oiganiqiiesse  transforment  en  certains  acides  volatils  et  odonintSy 
dont  la  rtmiposttion  peut  se  représenter  d'une  manière  général  par 

C»H"0*. 
Ces  icides  sont  : 

l'aride  formique C  H'  O*  n  =    i, 

—  acétique C*  H*  O*       =    a, 

—  propîoniqiie C*  H*  CV       =3, 

—  huiyrique C/   H*  O*      ^=    4, 

—  valérique C'^H'^O*       =    5, 

—  caproïque C"H"0'       =    6, 

—  œnanthylique.    .  .    .  C"*  H"  ()*       =    7, 

—  caprylique C'*H'*0*       =    8, 

—  pélargonique.    .    .    .  C'*H'*0'        =    9, 

—  rutique  ou  capriqiie.  C*H**0*        =  10, 

etc. 

I      Chacune  des  formules  précédentes  correspond  à  4  volumes  de 

[   tapeur  (jj  7a  )  ;  chaque  acide  ainsi  représenté  sature  la  nicnie  qnan- 

'  lilcde  base.  Si  Ton  examine  les  caractères  physiques  de  ces  ari- 

«<s,  si  l'on  compare  entre  eux  leur  état,  leur  solubilité,  leur  point 

déballition,  leur  point  de  fusion,  en  prenant  pour  cela  le  premier 

ïffme,  l'acide  formique  ,  et  le  dernier  terme,  facide  caprique,  on 

•  ne  découvre  au  premier  abord  aucune  analogie  :  en  eftet,  raciilo 

,  formique  est  un  liquide  excessivement  corrosif,  se  solidifiant  an- 

i  dessous  de  zéro  seulement,  miscible  à  Peau  en  toutes  projmrlious, 


r 


'  GRRBJuiirr ,  Hevuf  fàenh/lgtte  XIV,  580, 
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houillant  ilejh  à  loo",  tandis  que  Tacide  caprique  est  une  l 
grasse,  sans  causticité,  se  solidifiant  déjà  à  27**  a,  extrémeroeol 
solnble  dans  Teaii  ot  ne  bouillant  que  vers  375°.  Mais  qu*aa 
de  comparer  ainsi  entre  eux  deux  termes  extrêmes,  on  fan 
même  examen  sur  deux  termes  contigus;  que  l'on  compare^ 
exemple,  Tacide  formique  etlacide  acétique,  ou  l'acide  acëtii| 
lacide  propionique,  ou  Tacide  propionique  et  Tacide  butyrique, 
et  Ton  trouvera  leurs  propriétés  si  semblables,  qu'il  sera  très- 
elle  de  les  distinguer  sans  une  détermination  spéciale  et  rigour 
Que  Ton  continue  ensuite  ces  rapprochements  en  laissant  d 
fois,  entre  deux  termes  quelconques  soumis  à  la  comparaison, 
tervalle  d'un  terme,  puis  de  deux  termes,  puis  de  trois  termes, 
et  l'on  verra  que  les  différences ,  très-faibles  lorsqu'elles  pc 
sur  des  termes  contigus,  plus  apparentes  lorsqu'un  terme  i 
médiaire  sépare  les  deux  termes  comparés  «  on  verra,  dîs-je 
les  différences,  loin  d*être  fortuites  et  imprévues,  suivent  un< 
gression  parfaitement  régulière.  Cette  régularité  est  telle  q 
comme  il  arrive  parfois,  on  n'a  pas  encore  déterminé  expéri 
talement  le  point  d'ébullition,  la  solubilité,  le  point  de  fusio 
tout  autre  caractère  de  Tun  des  termes  d'une  série  hoinologii 
peut  indiquer  à  priori  ce  caractère,  si  on  le  connaît  déjà 
certains  autres  termes  de  la  même  série.  On  ignore,  par  exe 
le  point  (rébullition  de  Tacide  propionique,  mais  on   conn: 
points  dVbullition  de  ses  homologues  : 

Tacide  formique      bout  à  loo"* 

—  acétique  —    à  lao*" 

—  propionique  —   à        ? 

—  butyrique       —   à   164" 

—  valérique        —   à  175" 

—  oaproique       —   à  aoa" 

etc. 

(>r«  «raprès  les  points  d'ébullition  précédents,  un  peut  p 
«ivoc  cerliludo  que  le  point  dVbulUtion  de  lacide  propiouiqi 
«lux  onvir«)ii5  do  140%  dans  les  ci>nditions  de  pression  ordin^ 

Kn  voyant  l'^tte  sthatton  des  pn'kpriétés  chez  les  corps  hc 
):ues «  on  ne  peut  s\Mn[HVlior  de  |>enser  quelle  a  sa  cause  di 
deniite  de  i^mslitulion  cbimîquo  des  corps  où  elle  se  prése 
>embK\  on  oftol»  ijuo  Ion  iorp>  homoto2;ut*s  ne  soient  que  à 
iunto>  \\  \\\\  um'^uo  f\po«  d  un  mômo  ^viiomo  moléculaire  0 
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i  atomes  se  renipiaceiit  par  d*autres  atonies ,  plus  ou  moins 
blables  aux  atomes  déplacés,  sans  que  la.  constitution  géné- 
du  système  en  soit  autrement  altérée.  Dans  le  cas  des  acides 
nous  avons  cités,  on  peut  concevoir,  par  exemple,  qu'ils  aient 
b  constitution  de  lacideformique^qu^ils  soient  tous  autant  d'à- 
tformiques,  dans  lesquels  i  a  tome  (double)  d*  hydrogène',  serait 
placé  parles  groupes  C'H*,  C*H*,  C^^H',  C*H»,  etc.  On  aurait  alors  : 

Vdde  formique O       H     HO*, 

—  acétique  (  ou  méthyl-formique).  .  C*(C*H^)HO*, 

—  propionique  (  ou  éthyl-formique  ).  C*  (C*  H*  )  HO*, 

—  butyrique  (  ou    trityl-formique  ).   (?(C*H')nO*, 

—  valérique  (ou  tétryl-formique  ).   .   C*(C*H'*)HO% 

—  caproïque  (  ou  amyl-fonnique  ).   .  C*(C'°H'*)HO*, 

—  œnanthylique  (ouliexyl-formique).  C'(C.'"H'^)  HO*. 

etc. 
ette  similitude  de  constitution  se  trouve  justifiée  par  la  simi- 
le  des  métamorphoses  que  présentent  les  acides  homologues  : 
•seulement  ils  sont  sériés  dans  leur  composition  et  dans  leurs 
>hétésy  mais,  si  on  les  traite  parles  mêmes  agents,  ils  subissent 
nin  le  même  mode  de  transformation,  en  donnant  des  produits 
lologiies  entre  eux,  c'est-à-dire  sériés  dans  leur  composition  et 
I  leurs  propriétés.  Si  Ton  soumet,  par  exemple,  à  Taction  de  la 
les  sels  de  potasse  des  acides  précédents,  ils  donnent  tous  de 
de  carbonique,  ainsi  qu'un  gaz  ou  un  liquide  très-volatil,  savoir  : 
acide  formique  donne  de  Thydrogène.   .    .  H  H, 

Vide  acétique  —     du  méthyle.   .    .    (G*  H'  }(C*  IV  ), 

acide  propionique         —     de  Téthyle.  .  .  .   (CMP)(C*H^), 
•Vide  butyrique  —     du  trityle.     .     .   (C^  H"  )(C^  H' ), 

'Vide  valérique  —     du  tétryle.  .   .   .  (CM^)(CM1«), 

l'icide  caproïque  —     de  l'amyle.  .  .  .  (C'*»H' )((:'ir  ), 

t'icide  œnanthylique      —     de  l'hexyle.    .    .  (C'*H'^)(C"n'^), 

etc. 
ttus  CCS  hydrocarbures  peuvent  être  représentés  par  l:i  rorninle 
talr  : 


2  (c?"n'"+'), 


)us  verrons,  dans  la  suite,  qu'ils  sont  sériés  dansjeurs  propriétés, 
lU  peu%'enl  élre  considérés  ci^mnie  autant  i\  hydrogènes  com- 

ififMe  <ni><iro$;«*n^  non  liasî<|iitï 
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posés  (  comme  aulaiit  de  métaux  ),  au  meute  litre  que  les  a 
homologues  cl*oii  ils  résultent  peuvent  être  envisagés  coran 
rivant  du  même  type  acide  formique.  , 

A  côté  de  chaque  acide  homologue  de  la  série  précédente 
donc  se  placer  un  hydrocarbure  dont  on  peut  prédire  les  camd 
comme  on  peut  prédire  les  caractères  de  Tun  ou  de  l'autre  1 
dans  la  série  des  acides,  quelques  autres  termes  de  la  mémt 
étant  connus. 

Si,  poursuivant  cette  étude,  nous  appliquions  un  même 
chimique  à  chacun  des  hydrocarbui^es  homologues,  nous  d 
drions  une  série  de  nouveaux  produits,  ne  différant  encoi 
par  (?"ir",  et,  par  conséquent,  encore  homologues  entre 
chaque  ternie  de  cette  série  aurait  son  correspondant  pan 
acides  homologues,  et  son  correspondant  parmi  les  hydrocai 
homologues.  Si  nous  agissions  de  même  avec  ces  nouveau 
duits,  nous  produirions  une  quatrième  série  homologue,  pui 
celle-ci ,  une  cinquième,  et  ainsi  de  suite,  c'est-à-dire  qui 
finirions  par  grouper  autour  de  chaque  terme  de  la  sër 
mologue  des  acides  mentionnés,  un  certain  nombre  de  pi 
de  métamorphose  ayant  leur  semblable,  leur  parallèle,  le 
mologue  dans  les  groupes  réunis  autour  de  chaque  autre  m 
la  même  série  homologue.  Supposons  un  insUmt  que  Taci 
mique  groupe  autour  de  lui,  comme  produits  de  sa  métamor 
un  hydrocarbure,  un  alcool,  un  éther,un  alcali,  un  acide, 
pelons  IVnsemble  de  ces  composés  In  série  formique:  nous  f 
de  même  la  série  acétique^  qui  comprendrait  un  hydrocarbi 
alcool,  un  éther,  un  alcali,  un  acide,  homologues  des  tenc 
respondants  de  la  série  formique;  nous  aurions  encore  la  se 
pionique^  la  série  butyrique^  la  série  valérique^  etc.,  danse 
desquelles  il  y  aurait  encore  un  semblable  hydrocarbure, 
éiher,  alcali  (»u  acide,  ayant  leurs  homologues   dans  les 
SfTies. 

Il  est  bien  entendu  que  rien  n  oblige  à  choisir,  comme  ] 
res  séries,  tel  composé  plutiit  que  tel  autre,  Tacide  plutôt  i 
eool  ou  I  hydrtK^arbure.  Si,  dans  cet  ouvrage,  j*ai  donné  li 
renée  aux  acides  homologues  de  Tacide  acétique,  c'est 
panv  c|u*ils  scuit  presque  tous  connus,  et  ensuite  aussi  pa 
ces  acides  nc  produisent  fréquemment  sous  Tinfluence  de 
o\ygenant>  les  plus  familiers  aux  chimistes  ;  ce  choix  pe 
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riassrr  un  grand  nombre  de  substances  peu  étudiées  sous  le  rap- 
port des  métamorphoses,  mais  qu*on  sait  cependant  déjà  trans- 
former en  ces  acides. 

Les  pÎToti  des  séries  peuv<*nt  être  comparés  aux  formes  primi- 
tives des  cristauxi  pour  lesquelles  on  peut  prendre  indifTéremment 
Ir9  prismes,  les  octaèdres  ou  toute  autre  forme  avec  le  même  sys- 
frine  d*axes,  pourvu  cependant  que  les  formes  secondaires  puis* 
ifDt  en  être  déduites  avec  simplicité. 

S  75.  C*est  sur  le  développement  de  la  noii<m  de  série,  sur  la- 
Ifiielie  je  viens  d'appeler  Tattention  du  lecteur,  que  repose  iocon- 
kstablement  Ta  venir  de  la  science.  En  présence  des  milliers  de 
dont  elle  doit  la  connaissance  au  perfectionnement  de  ses 
ides  d'analyse  et  d'investigation  ,  et  dont  ciiaqne  jour  voit 
»ître  le  nombre,  la  chimie  organique  n'a  pluii  à  s'occuper 
l'î  formuler  ces  corps  en  séries  '  :  en  sériant,  suivant  leur  mode 
génération,  les  corps  dissemblables,  en  groupant  ensemble  les 
qui  résultent  les  uns  des  autres  (séries /téiétvlogues*)^  elle 
ivera  les  lois  de  leurs  métamorphoses  ;  eu  sériant  les  corps  sem- 
par  leur  composition  et  leurs  propriétés  (  séries  isologues 
komologues  ^  ),  (*lle  découvrira  les  lois  do  lour  <*onstilution 
éculaire. 

Une  classi6cation  vraiment  scientifique  n'est  possible  que  par 

ilyse  et  le  rapprochement  de  ces  séries.  Tous  les  efforts  du  chi- 

doivent  tendre  à  les  ordonner,  à  les  dcHimiter,  à  les  relier 

elles,  à  trouver  les  lois  qui  les  régissent. 

Qu'on  dispose  sur  jime  table  un  jeu  de  cartes,  eu  niellant  sur  une 

lîère  ligne  verticale  toutes  les  cartes  d'une  même  couleur,  et, 

illelenient  à  celles-ci,  sur  d'autres  lignes  verticales,  les  cartes 

labiés  des  autres  couleurs,  toutes  les  cartes  se  trouveront  raii- 

sor  lieux  lignes,  figurant  les  deux  espèces  de  séries  dont  je  parle: 

'cartes  de  même  couleur,  mais  de  valeur  différente,  placées  dans 

Iras  vertical,  reprësenten>nt  une  série  de  corps  résultant  les 

des  autres  et  dissemblables  (  séries  hétérolagues  )  ;  les  caries  de 

*T««.  s  ee  fttijel,  CnAiurFx  f.t  Gkkhardt,  Compf.  rend,  des  trnr.  de  chim.,  18 ji. 
^Hre%empêt^  la  série  formiguêf  la  série  acétique,  la  sene  propionique,  «le. 


qur  je  raidit  p.  I23,le8  cur|Ms«Mnhlables  soiil  <liU  Aoiito/at/tiMloisiiu'ils  uetlif* 
NBt«éMtt  leur  roni|io»ilioii,  que  |iai  C'"H'".  JVmploif'  le  nom  d'isohguex  pour  ilt^ignei 
i«i«rp»  ii«tiibfailri<*«  i|ui  ne  préMiilenl  paS/ce  rap|»ort  ilc  coiiiimsilion  :  Taciile  acétique 

btnxuéqtw,  |>ar  exemple,  suul  itoloKueA. 
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couleur  différente,  mais  (le  même  valeur,  disposées  liorizontaka 
représenteront  une  série  de  corps  semblables,  appartena 
des  générations  différentes  {^séries  isologues  ou  homologues), 
exemple  si  simple  est  Timage  de  toute  la  classification  chini 
Qu'une  carte  vienne  à  manquer  dans  le  jeu,  sa  place  n  en  eH 
moins  marquée,  et  chacun  peut,  sans  lavoir  vue,  s*en  faire 
idée  exacte.  Il  en  est  de  même  en  chimie  organique  :  desi 
peuvent  être  constatées  sans  qu  on  en  connaisse  tous  les  ter 
et  I  avantage  de  la  classification  sériaire  ,  telle  que  je  la  con 
est  peut-être  moins  de  grouper  méthodiquement  des  corpi 
connus  que  de  prévoir  Texistence  de  corps  inconnus  dont  dl 
à  Tavance  connaître  les  propriétés. 

$  76.  Nous  avons  montré  plus  haut  ($  j4)  comment ,  ei 
donnant  les  composés  orgiiniques  par  séries,  on  parvient 
couvrir  des  analogies  entre  des  corps  en  apparence  fort  dh 
blables;  on  a  vu  comment,  dans  cet  ordre  d'idées,  l'acide  fon 
est  venu  se  placer  dans  la  même  série  homologue  que  ladi 
prique.  Nous  aurions  pu ,  en  continuant  ce  genre  de  cont 
tions,  rapprocher  des  corps  au  premier  abord  encore  plus  di 
blables ,  connue ,  par  exemple ,  Tacide  formique  C*I{*0'  et  I 
sléarique  C^^lf  O^  :  l'acide  formique ,  qui  est  un  liquide  coi 
miscible  à  leau  en  toutes  proportions,  l'acide  stéarique,  qui 
oorps  gras  solide ,  sans  odeur  ni  saveur ,  et  pour  ainsi  dire 
quant  à  son  action  sur  les  organes.  Entre  l'acide  formique  et! 
stéarique  la  différence  parait  plus  grande  encore  qu'entre 
formique  et  l'acide  ca prique,  parce  que  l'intervalle  qui  existi 
les  places  occupées  |)ar  les  deux  premiers  acides,  dans  la 
.série  homologue  ,  est  plus  grand  que  l'intervalle  entre  les 
occupées  par  les  deux  derniers  ;  parce  qu'entre  l'acide  formi 
lucide  caprique'  on  ne  compte  nueS  iermeit  intermédiaires  ^ 
qu'entre  l'acide  formique  et  l'acide  stéarique  '  on  en  comi 

Il  n'en  est  pas  autrement  en  chimie  minérale.  C'est  une  j 
erreur  que  d'attacher  un  sens  absolu  aux  dénominations  di 
et  de  corps  non  métallique ,  iX acide  et  «le  base  ^  par  lesqw 
chimistes  désignent  certains  corps  simples  ou  composés.  La 
n'oppose  pas,  dans  les  corps  qu'elle  crée,  certaines  propi 

'  Vo>.  p.  17a. 

'  \m>  lernitr«  iiiliTiiKHliaîrC)» ,  cuiiipiiâ  l'iitro  Pacidc  Tormique  et  Tadde  iléari 
apiès  racùio  CA|irit|Uf  Jes  arides  iuiiiiiiiip,  m>risti<|iie,  jialiiiUiquf»  etc. 
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proprîéiés ,  comme  nous  opposons  dans  le  langage  les 
tés  acides  aux  propriétés  basiques,  comme  nous  opposons 
lux  oïl  corps  électro-positifs  aux  corps  non-métalliques  ou 
négatifs.  Ces  termes  de  notre  nomenclature  n'indiquent 
aent  que  les  deux  côtés  extrêmes  et  relativement  opposés 
ême  série.  L'embarras  qu'éprouvent  les  chimistes  à  classer 

corps  dits  intermédiaires,  comme  l'acide  arsénieiix  ou 
l'antimoine,  jouant  à  la  fois,  comme  on  dit,  le  rôle  de 
e  rôle  d'acide ,  cet  embarras  démontre  bien  qu'il  n'y  a  pas 
tion  absolue  entre  les  propriétés  acides  et  les  propriétés 
(  ;  un  seul  et  même  corps  pouvant  les  réunir,  il  n'y  a  donc 
es  qu'une  opposition  relative ,  qu'une  différence  de  plus 
)ins.  Ce  qui  nous  fait  dire  qu'entre  deux  corps,  comme  la 
*t  l'acide  sulfurique,  il  y  a  opposition  de  propriétés,  c'est, 
lans  le  cas  de  Tacide  formique  et  de  l'acide  stéarique,  Tin- 
considérable  qui  existe  entre  les  places  occupées  par  ces 
ns  la  même  série ,  c'est  parce  que  la  potasse  et  l'acide  sul- 
orment  les  deux  termes  extrêmes  d*une  série.  L'opposition 
ra  plus  si,  au  lieu  de  considérer  isolément  ces  termes  ex- 
'3n  compare  d'abord  la  potasse  avec  un  autre  terme  plus 
lé  d'elle,  par  exemple  avec  l'alumine,  puis  celle^i  avec  un 
R  terme,  comme  l'oxyde  d'antimoine,  puis  celui-ci  avec  un 
le,  comme  l'acide  arsénieux,  et  enfin  ce  dernier  avec  l'acide 
le.  Quand  nous  connaîtrons  un  jour  tous  les  termes  inter- 
s  placés  entre  la  potasse  et  l'acide  sulfurique,  nous  serons 
de  mesurer  l'intervalle  qui  sépare  ces  deux  corps  avec 

précision  que  nous  savons  aujourd'hui  mesurer  l'intei^ 
.  existe  entre  l'acide  formique  et  l'acide  stéarique. 

en  chimie  organique  pas  plus  qu'en  chimie  minérale,  il 
I  corps  absolument  opposés  par  leurs  propriétés,  des 
isolument  électro-positifs  ou  électro-négatifs.  Tous  les 
nt  sériés ,  et  chaque  série  a  ses  deux  extrémités  et  son 
rhaque  série  a  sa  droite,  son  centre  et  sa  gauche,  qu'on 
ore  subdiviser  en  extrême  droite  et'  extrême  gauche, 
mît  et  centre  gauche,  etc.  Si  l'on  voulait,  à  ce  point  de 
ser  les  corps  simples,  on  mettrait,  je  suppose ,  l'hydro- 
pofassium,  le  sodium,  à  gauche;  l'antimoine,  l'arsenic, 

;  le  chlore,  le  soufre,  l'oxygène,  à  droite,  etc.  Mais 
t    ici  à  considérer  que  les  corps  simples  sont  en  sérif 

0 
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uou-seuleinent  avec  eux-mêmes,  mais  encore  avec  des-c 
composés  :  il  est  bien  connu,  par  exemple,  que  le  cyano 
(C'N,  combinaison  d'azote  et  de  carbone)  présente  les 
grandes  analogies  avec  le  clilore  et  le  brome;  que  le  gi 
ammonium  (NHs  azote  et  Iiyrlrogène)  est  susceptible  de  fc 
des  combinaisons  extrêmement  semblables  aux  combinaisoi 
porassium.  Ce  serait  donc  rompre  la  continuité  de  la  série, 
l'endre  par  conséquent  incomplète,  que  de  borner  la  classifii 
précédente  aux  seuls  corps  simples. 

^  77.  De  même  qu'en  groupant  ensemble  les  corps  disseml 
qui  résultent  les  uns  des  autres,  nous  ayons  dû,  pour  fii 
idées,  prendre  Tun  quelconque  d^entre  eux  comme  pivot  du  g 
ou  de  la  série  ;  de  même  il  faut,  parmi  les  corps  semblables; 
tenant  à  des  groupes  différents ,  choisir  pour  tjrp^  certains  I 
qui  résument  les  caractères  de  tous  les  corps  semblables,  ou  | 
ces  caractères  étant  eux-mêmes  en  série,  en  progression,  o 
termes  qui  servent  de  jalons  dans  la  sériation  des  corps  é 
espèce.  Eu  comparant  entie  eux  (S 74)  '^^  acides  semblable 
cide  formique,  nous  avons  dit  qu*on  pouvait  tous  les  Fa| 
au  type  acide  formique,  en  supposant  le  remplacement,  d 
type,  de  Thydrogène  par  certains  groupes  hydrocarbure, 
hypothèse  se  trouvait  justifiée  par  la  simiKttiderdes  métamoi 
propres  à  chacun  des  acides  ainsi  dérivés  du  même  type 
pouvions,  en  plaçant,  par  exemple,  Tadde  foAnique  dans  oe 
conditions,  en  extraire  de  Thydrogène,  et  en  plaçant  les 
semblables  à  Tacide  formique  dans  les  mêmes  conditioi 
traire  de  ces  acides  des  corps  semblables  à  Thydrogène, 
dire  extraire  les  hydrocarbures ,  remplaçant  l'hydrogène  d 
cide  formique. 

Rien  de  plus  naturel ,  d'après  cela ,  que  de  choisir  poo 
de  ces  acides  Tacide  formique,  pour  types  de  <ïes  hydroc 
rhydrogène.  Mais,  comme  chacun  de  ces  types  présente  i 
logies,  c*est-<à-dire  se  trouve  en  série  avec  d  autres  corps, 
<'liacun  de  ceux«-ci  offre  à  son  tour  de  nouvelles  aoalof 
nouvelles  sériations  ;  comme,  par  exemple,  Tacide  formiq 
être  rapproché  de  certains  acides  minéraux,  que  ceux-ci  : 
être  rapprodiés  des  oxydes  métalliques,  que  ces  derniei 
|>euventètre  rapprochés  de  l'eau  ,  il  est  bien  évident  quVn 
suut,  pour  le  type  des  acides  organiques  semblables  à  Vac 
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ûquQ,  l'eau ,  un  oxyde  métallique  ou  un  acide  minéral ,  on  reste 
Nit  autant  dans  le  vrai  qu'en  prenant  pour  ce  type  Tacide  formi-» 
le;  seulement, dans lun  des  cas,  Tintervalle  entre  les  places  occu- 
ées  dans  la  série  par  le  type  et  ses  dérivés  sera  plus  considérable 
■e  dans  Tautre  cas  :  voilà  toute  la  différence.  Le  chimiste  choisira 
ODC  pour  type  celui  d'entre  les  termes  de  la  série  qu'il  trouvera 
^plus  à  sa  convenance,  suivant  les  ressemblances  qu'il  s'agira  de 
ire  ressortir,  suivant  les  analogies  plus  ou  moins  prochaines  qu'il 
Ta  utile  de  formuler. 

Parmi  les  analogies  qui  ont  frappé  les  chimistes  dans  Tétude  des 
mbinaisons  organiques,  il  faut  surtout  citer  celle  qui  existe  en- 
s  elles  et  certaines  espèces  minérales.  Ils  ont  remarqué,  en  effet, 
le  les  mêmes  modes  de  combinaison  propres  à  certains  éléments, 
•ime,  par  exemple,  à  l'hydrogène,  aux  métaux ,  se  reproduisent 
'  la  manière  la  plus  variée  dans  les  composés  organiques  :  de 
bne  que  les  métaux  simples  ont  leurs  hy dru res ,  leurs  oxydes, 
1rs  sulfures,  leurs  chlorures,  il  y  a  donc  des  métaux  organiques 
tnt,  â  l'instar  des  métaux  simples ,  leurs  hydrures,  leurs  oxydes, 
1rs  sulfures,  leurs  chlorures.  Ces  métaux  organiques,  ou,  comme 
les  appelle  aussi,  ce%  radicaux  composés^  renferment  du  carbone 
de  rhydrogène  (méthyle,  éthyle,  amyle),  ou  du  carbone  et  de 
tote  (cyanogène),  ou  du  curbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxy- 
ae  (acétyle,  butyryle,  beuzoïle,  cumyle),  ou  du  carbone  du 
lore  et  de  l'oxygène  (trichloracétyle),  du  carbone  ,  de  l'hydro- 
ne  et  de  l'arsenic  (cacodyle),  etc.  Si  Ton  place  ces  radicaux 
mposés  en  série  avec  les  corps  simples  (S  76),  on  remarque  que, 
îvaDt  leurs  aptitudes  chimiques,  les  uns  viennent  se  ranger  à 
Mrhe  avec  l'hydrogène ,  le  potassium  et  le  sodium  ,  d'autres,  au 
ntre ,  avec  l'arsenic  et  l'antimoine,  d'autres  encore,  à  droite, 
rc  le  chlore,  le  soufre,  l'oxygène.  Si  l'on  série,  de  même,  les 
■bîaaisons  de  ces  radicaux  composés  avec  l'oxygène,  on  trouve 
\  unes  semblables  aux  bases  métalliques,  comme  la  potasse  et  la 
■de;  d'autres  semblables  aux  oxydes  intermédiaires,  comme 
•xyde  d'antimoine  ou  l'acide  arsénieux;  d'autres  enfin  semblables 
l'acide  sulfurique  ou  à  l'acide  phosphorique'.  Enfin,  des  ana- 

C'ett  ici  le  momeot  de  faire  observer  que  la  chimie  minérale  ne  peut  pas  être  définie 
■M  b  cÂimie  des  radicaux  simples,  ainsi  que  cela  semblerait  régulier  de  la  deli 
M  appKqoéeà  la  cbîoiie  organique  par  M.  Liebig,  qui  Ta  qualifiée  avec  raison  dr 
■ie  de»  radicaux  conpoaés.  iCn  eOel,  ainsi  que  je  le  démontrerai  ailleurs  (  Voy.  Qi  %- 
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logies  du  même  ordre  se  constatent  entre   les  sulfures  da 
dicaux  composés  et  les  sulfures  des  corps  simples ,  entr< 
chlorures  des  radicaux  composés  et  les  chlorures  des  corps 
pies,  etc. 

On  peut  donc,  pour  définir  ces  analogies,  rapporter  les  oo 
naisons  organiques  à  un  certain  nombre  de  types  empruntés 
chimie  minérale,  en  maintenant,  bien  entendu,  à  ces  types  le 
de  jalons  de  série,  ayant  leur  gauche  et  leur  droite  ($  jG) 
nous  leur  avons  donné.  Voici  les  principaux  d* entre  ces  ty{ 

Type  métal  ou  hydrogène  (radical ,  corps  simple  ).  Notation 

A  ce  type  on  peut  rapporter  les  hydrocarbures  connus  s< 
nom  de  radicaux  organiques,  le  méthyle ,  Téthyle,  l'amyle,  ] 
des  marais,  et  les  autres  hydrocarbures,  appelés  hjrdrures.  Ce 
taux  organiques  occuperaient  la  gauche  de  la  série.  A  l'exti 
opposée,  sur  la  droite ,  on  placerait  les  radicaux  oxygénés, 
tyle,  le  benzoïle,  le  cyanogène,  ainsi  que  les  aldéhydes;  au  c 
viendraient,  V acétone  et  ses  analogues,  comme  étant  des  n 
doubles  renfermant  à  la  fois  un  radical  de  gauche  et  un  radi 
droite.. 

Voici  quelques-uns  de  ces  composés  : 

'      I ,  hydrure  de  méthyle  (gaz  des  marais), 
H  I  »  hydrure  d*éthyle , 

TMÈSE  pamie),  nn  grand  nombre  d'tcides  minéraux  (tddes  nlfàriqqey  h 
pliosphorique,  hypoplKMplioreui»  dilorique,  nifariqoe ,  nitreux  »  elc  ),  et  phitîH 
métalliques  (oxyde  d*urane)  contiennent  des  radicaux  compotes  (soufre  et  c 
pliospliore  et  oxygène ,  axote  et  oxygène ,  etc.  ). 

•  La  notation  dans  laquelle  ces  types  sont  ici  représentés,  correspond  à  qaatn 
lie  tapeur.  Il  sera  démontré,  dans  la  quatrièie  paetib,  qu'il  est  plu  nii 
prendre  une  notation  correspondant  à  deux  ? olumes  :  les  quatre  types  devieni 
H',  H'O,  IICI,  H^N.  En  représenUnt,  dans  cette  dernière  notation,  les  ôé 
type  oxyde ,  on  a ,  par  exemple  : 

Il        j  O,  alcool, 

C*H^      I  O.  étiier, 

C'H^O   I 

Il  I  O,  acide  acétique  hydraté. 

CH'O    I 

C'II^O   i  ^'  ^^^  a<^ti(|iie  anhydre. 
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H      }  >  hjfdrure  d^acëtyle  (aldéhyde  ) , 
OHM 

Q.g»j,ethyle, 

pins     !»  ao^ylure  de  méthyle  (aoélone). 


Tjrpe  oxyde  ou  eau.  Notation  : 

H 


O*  ou  bien  { „  ^ 


comprend  :  à  gauche,  les  aleoob  et  les  éthers  hydriques j  homo- 
es  de  Téther  ordinaire;  adroite,  ïesaeides  hydratés  semblables 
âde acétique, et  les  acides  anhydres  correspondants;  au  cen- 
les  éikers  dits  composés,  renfermant  à  la  fois  un  radical  de 
be  et  un  radical  de  droite. 

C*H\0| ,  oxyde  de  méthyle  et  d'hydrogène  (esprit 
H.O  1  de  bois). 

„  *    I ,  oiyde  d'éthyle  et  d'hydrogène  ( alcool). 

C*liH)*.0 1 ,  oxyde  d'acétyle  et  d'hydrogène  (  acide 
H.O      i  acétique  hydraté). 

p,„  *    j  ,  oxyde  de  méthyle  (éther  méthylique). 
^„/^| ,  oxyde d'éthyle  (éther  ordinaire). 

c*HHy.oi 

r^H«€>'oi  •  ®*y^*  d'acétyle  (acide  acétique  anhydre). 

C^H>*.0 1 ,  oxyde  d'acétyle  et  de  méthyle  (  acéute  de 

OH'.O     I  méthylène  ). 

H  I 
Trp^  chlorure  ou  acide  chiorhydrique.  Notation  :  ^.  r 

comprend  :  à  gauche  ,  les  éthers  dits  chlorhydriques ,  à 
',  les  chlorures  dits  électro- négatifs^  comme  le  chlorure 
yle  ,  le  chlorure  de  benzoile  : 

^cll'  ^**'<>""»^^.J«""^*y'«  ^chlorhydrate  de  méthylène). 
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^.  },  chlorure  dethyie  (éther  chlorhydrique). 

-,     |,  chlorure  d'acétjle  (chlorure  acét^ae). 

B 

Trpe  azoture  ou  ammoniaque.  Notation  :  H  >  N. 

B 

Il  renferme  :  à  gauche,  les  alcalis  dits  ammoniaques  con^ 
i  droite,  les  amidet,  comme  la  benzamide,  l'acétamide,  eM 

H  |N  méthylamine, 

H 
C»B* 
C*B*|N  diméthylamine , 

H 
CHM 

C*Ii*m  triméthylamine. 
C'B») 

C'H'Jn  triéihylamine. 

CfH*0*\ 

U  /N  acétamide. 

») 
Beaucoup  de  combinaisons  peuvent  être  rapportées  «lu* 

précédents  conjugués ,  c'est-à-dire  réunis  par  deux  ou  pi 

L*hydrate  d'oxyde   d'ammonium  ,   par   exemple,  correip 

type  ammoniaque  réuni  au  type  oxyde  : 

H 

N|^,  ou  bien      ^^ 

HO 
HO 

Les  acides  bibasiques  résultent  de  la  combinaison  d 
corps  du  type  oxyde ,  etc. 

S  78.  Les  quatre  types  auxquels  nous  venons  de  ni 
les  combinaisons  organiques  les  plus  connues  sont  loin  d 
seuls  qu*il  convienne  de  choisir  pour  disposer  en  séries  le 
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serabbbles  ;  siÛTanl  les  rriaûoDs  qu*U  s  agit  d'emprinier,  il  prui 
souTent  même  être  plus  STaotageux  de  choisir  pour  types  cer- 
tains composés  organiques  eiixHnêmes,  occtipant  dans  la  série  une 
place  plus  rapprochée  de  celle  où  se  trouYeut  les  corps  semblables 
qu  on  Teut  dérirer.  C'est  ainsi  que  nous  avons  déjà  rapporté  les 
addes  homologues  de  Tacide  formique  (S  7^)  ^^  type  acide 
formique,  cdui-ci  se  trouvant  évidemment  plus  rapproché  d*eux 
que  ne  l'est ,  par  exemple,  le  type  eau  ou  oxyde. 

Hais  le  choix  des  quatre  types  précédents  a  une  importance 
particulière,  parce  qull  est  fondé  sur  un  caractère  fondamental , 
commun  à  tous  les  termes  dérivés  de  ces  types ,  à  quelque  dis- 
tance qu  ils    s'en  trouvent  dans  toute  Tétendue  de  la  série.  Ce 
caractère  fondamental,  qui  donne  la  clef  de  la  constitution  mo- 
léculaire des  corps  organiques,  c*est  le  phénomène  de  la  double 
déeomposiiion  qulb  manifestent  au  même  degré  que  les  composéi 
minéraux.  Qu'on  mette  ensemble    un  nitrate  avec  uu   chlorure 
minéral,  par  exemple,  du  nitrate  d'argent  avec  du  chlorure  de  so- 
'     dium;  chacun  sait  qu'il  se  fera  un  échange  entre  les  parties  c!ons- 
tituantes  des  deux  composés  :  il  se  produira  donc  du  nitrate  de 
soude  et  du  chlorure  d'argent  : 

N(y.O  Na 

AgO  "^  CI 

?(itrate  d*ar|seot.  ClikNiirB  de  todiuiu. 

m\o  Agi 

NaO  "^  Cl( 

Nilrale  de  «onde.  Cbloriire  d'argent. 

Or  des  échanges  entièrement  semblables  se  constatent  lorsqu'un 
met  en  présence  les  combinaisons-organiques  entre  elles,  ou  avec 
des  combinaisons  minérales.  Lorsqu'on  fait  agir,  par  exemple, 
Téther  chlorhydrique  (  chlorure  d'éthyle  )  sur  l'alcool  potassé 
(oiyde  d'éthyle  et  de  potassium),  il  se  fait  par  double  décompo- 
sition du  chlorure  de  potassium  et  de  Télher  ordinaire  : 

C*H».0  C*H« 


KO  G\ 

Alcool  potassé.  I^'tbei  dilorliydrique. 


jC*H».0 

-u              '^l 

■^             €lj 

£llier  ordinairr. 

Chlorure  de  potassium. 
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De  même  y  Tacétate  de  soude,  en  réagissant  sur  le  chlom 
tique,  donne  de  l'acide  acétique  anhydre  et  du  chlorure  de  il 

(         NaO  "^  €lt 

Acétate  de  soude.  Chlorure  acétiqqo. 


Na 
€1 

Cblonira  de  aodfum. 


C*HK)VO 

Acide  acétiqne  aohydre. 

liC  ben^ate  de  potasse,  en  réagissant  sur  le  chlorure  m 
donne  du  chlorure  de  potassium  et  du  benzoate  acétiqui 
acéto-ben^ïque  anhydre)  : 

j  KO  ''^  €1 

Penzoate  de  potasse.  Clilorore  acétique. 

(c*H»0\0  €1 

Benioate  acétique.  -  Chlorure  de  potassium. 

Le  bromure  d'éthyle,  en  réagissant  suri  ammoniaque, 
de  Tacide  brotnhydrique  et  de  Téthylamine  : 

fi 


Brooiure  d'élhyl^. 

^    H 
Br 


+ 


H 

Ammoqiaqne. 

ÉUiyltoiiM. 


Acide  bromliydrique. 

Le  chlorure  de  benzoïle  et  l'ammoniaque  donnent  de  !• 
luide  et  de  l'acide  clilorhydrique  : 

Hj 

+  H  N 

u) 

Chloriire  de  henzoïie.  AmmooMque. 


Gl 


II 

Acide  clilorh]rilri<|iie. 


C'II'O» 
H 

I 

ticnzamide. 
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ilà,  je  TespÀre,  assez  cl  exemples  qui  témoignent  de  Tuniver- 
de  la  double  décomposition.  Sans  doute^  il  ne  Faut  pas 
idre  à  ce  que  les  réactions  organiques  s*accomplissent  tou- 
dans  les  mêmes  conditions  que  les  doubles  décompositions 
chimie  minérale^  celles-ci,  suivant  la  solubilité  ou  Tiiisolu- 
plus  ou  moins  grandes  des  produits,  s*etïectuent  le  plus  sou- 
lans  les  conditions  ordinaires  de  température  et  de  pression, 
que  les  réactions  organiques  exigent  quelquefois  Temploi 
haute  température  et  même  d'une  pression  supérieure  à  la 
on  atmosphérique.  Tout  cela  est  fort  variable,  et  dépend 
ement  de  la  nature  des  corps  mis  en  présence.  Tel  chlorure 
ique  précipitera  immédiatement  les  sels  d'argent  par  le  simple 
ge  des  solutions  aqueuses  ;  tel  autre  chlorure  ne  déterminera 
ble  décomposition  avec  les  sels  d'argent  que  dans  des  con- 
s  particulières  de  température  et  de  pression.  Le  clilo- 
rga nique  qui^  dans  la  série  des  chlorures,  est  le  plus  rap- 
é  du  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium,  sera  évidem- 
celui  qui  précipitera  les  sels  d*argent  dans  les  ccmditions 
lires. 

},  Remarquons,  d'ailleurs,  qu'un  composé  organique  n*ap- 

it  pas  au  type  chlorure  ou  au  type  oxyde,  par  cela  seul  qu'il 

me  du  chlore  ou  de  l'oxygène,  car  les  caractères  d'un  corps 

Jeiit  non-seulement  de  la  nature  et  de  la  proportion  des  élé- 

qui  le  composent,  mais  encore  de  la  manière  dont  ces  élé- 

sont  disposés  ou  groupés  dans  sa  molécule.  Dans  les  chlo- 

par  exemple,  le  chlore  est  sous  une  autre  forme  que  â»as 

ururcs  :  qu*on  mélange,  en  effet,  du  nitrate  d'argent  xv«h: 

orate  de  soude,  et  l'on  n'obtiendra  pas  un  précipité  decfalo- 

'argent,  comme  en  mélangeant  du  chlorure  de  sodnBB  avn: 

rate  d'argent.  Il  en  est  ainsi  de  beaucoup  de  subsiaMCs  or- 

les  chlorées;  dans  le  trichloracétate  de  soude,  par  cxempli*. 

1H>=  C*GIK>,NaO,  le  chlore  est  sous  une  autre  ferme  que 

•  ihlorure  d*acétyle  C*H*0'GI.  Pour  le  vérifier,  on  d  aurait  qii  a 

rhacun  de  ces  corps  en  contact  avec  un  autre  sv  lequel  u>, 

t  exercer  une  double  décomposition  :  avec  le  tnŒliiract^t^ir,  - 

iitoraUr*  pruvrni  tire  rapporlet  au  1}  |ic  o\)de,  clao*  lequel  ■  •*  rempia   •     «^ 
'  ijf iif >o-ie  4  '  lO  *   Le  clilorato  «Je  foude,  |>at  (>\eiiipto ,  (*ftt 
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de  soude  et  Tacétate  d'argent,  on  obtiendrait  du  trichk 

d*argent  et  de  l*acétaté  de  soude, 

C*Gro\0)  (OHH3VO 

.NaOJ  "^  I         AgO 

Tricbloraeétate  de  sonde.  Acétate  irarvenl. 

_C*G1K)«.0J  (C*H»0«.0 

~  AgOJ  "*"  I         NaO 

TrichloracétAte  d'argent.  Aeâate  de  soude. 

Avec  le  chlorure  d*acétyle  et  Tacétate  d'argent,  on  obticl 

chlorure  d* argent  et  de  Tacëtate  d'acétyle  (  acide  acétique  M 


€1  I  I        AgO 

Chlonire  d'acétyle.  Acétate  d'argent. 

^      Agi  (C*H'0.0 

€1)  |c*H'0.0 

Chlorure  d'argent.  Acétate  d'acétyle. 

On  conçoit ,  d*après  cela ,  Texistence  de  substances  dil 
le  chlore  se  trouve  à  la  fois  sous  les  deux  formes.  Le  chli 
triciiloracétyle  (dit  aldéhyde  perchloré)  C^GPO*  est  un 
de  ce  genre  :  ainsi  que  le  prouvent  les  réactions  de  ce  €H>ff 
présente  le  chlorure  d*un  radical  chloré, 

^.  [,  chlorure  de  trichloracétyle. 

I^  plupart  des  acides  organiques  sont  dans  le  même  cas 
rhydrogène  qu*ils  renferment  :  une  partie  seulement  de 
drogène  est  basique  (  S  47)y  <^'c&t-à-dire  échangeable  pour 
taux  dans  les  doubles  décompositions  ordinaires,  tand& 
reste  de  Thydrogène  fait  partie  du  radical  composé  qui  i 
les  acides  organiques.  Ainsi ,  Tacide  acétique  C^H^O*,  rap 
type  oxyde,  peut  s'exprimer  par  la  formule 

C*HHD«.0 
HO 

où  les  deux  foi*mes  différentes  de  Thydrogène  se  trouvent  ei 
Cette  différence  de  forme  d*un  même  élément  dans  ui 
cule  organique  est  à  prendre  en  sérieuse  considération  I 
cherche  à  tirer  parti  de  la  séria tion  des  corps  semblables 
ftU'luer  ce  ([u'on  appelle  d<»s  substitutions  par  voie  de  do 
(.'OUI position.  H  est  aÏM*,  par  excinpio  ,  de  substituer  à  \h 
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basique  d'un  acide  organique  un  métal  simple  ou  composé;  il 
est  aisé  de  transformer  un  semblable  acide ,  par  double  décompo- 
sition ,  en  un  sel  métallique ,  en  un  éther,  en  un  acide  anbydre  : 
mais  la  substitution  des  mêmes  métaux  simples  ou  composés  à 
rhydrc^ène  non  basique  ne  réussit  guère  dans  les  mêmes  condi- 
tions. La  série  change  donc  suivant  la  forme  que  les  corps  affec- 
tent dans  le  système  moléculaire  :  la  loi  de  série  de  Thydrogène 
basique  n*est  pas  la  même  que  la  loi  de  série  de  l'hydrogène  non 
banque,  engagé  dans  un  groupe  qui  joue  le  rôle  de  radical.  £n 
eflel,  les  chimistes  ont  depuis  longtemps  reconnu  que  Thydrogène 
non  basique  est  en  série  avec  le  chlore,  le  brome,  la  vapeur  ni- 
treuse;  en  d'autres  termes,  ils  ont  observé  qu'on  peut,  par  double 
décomposition,  substituer  du  chlore,  du  brome  ou  les  éléments 
delà  vapeur  nitreuse  (NO*)  à  l'hydrogène  non  basique  des  acides, 
ainsi  qu'à  l'hydrogène  de  certains  autres  composés  organiques, 
et  produire  de  cette  manière  des  corps  entièrement  semblables  aux 
composés  d'où  ils  résultent.  C'est  ainsi  que  l'acide  acétique  peut 
échanger  pour  du  chlore  ses  3  atomes  (doubles)  d'hydrogène  non 
basique,  et  donner  de  l'acide  trichloracétique  doué  de  la  même 
(opacité  de  saturation  et  soumis  aux  mêmes  lois  de  métamorphoses 
que  l'acide  acétique  : 

C*ffO\0|     .. 

}  acide  acétique, 

H.O  )  ^ 

C*CI»0\0  (     . ,         , , 

^1  acide  trichloracétique. 

li.U  I 

Cest  ainsi  encore  que  l'acide  benzoïque  peut  échanger  i  atome 
(double)  d'hydrogène  pour  i  atome  (double)  de  chlore  ou  de 
vapeur  nitreuse^  et  produire  l'acide  chlorobenzoïque  ou  Tacide 
oitrobenzoïque  : 

C"H-0«.0|       ... 

lin  1   ^^'"*'*  benzoïque , 

un  1  ^^*"*^  chlorobenzoïque. 

C"iIYNO*)0\0        .,      .     .         . 

\ir\  1  î^cide  nitrobenzoïque. 
HO  I 

Il  résulte  de  ces  exemples ,  qu  il  serait  aisé  de  nuilliplier,  (|uo 
Ifleiitité  de  séiie,  chez  les  corps  semblables,  suppose  toujours 
lUentité  de  forme  moléc*ulaire  :  le  potassium,  \v  sodium,  TéiliyU», 
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le  iiiélliyk*,  l'ac't'tyle,  le  bcnzoïle  sont  en  série  avec  rhydrogèiu 
manière  ù  pouvoir  se  siil)stituer  à  lui,  pour  produire  des  o 
Keiiililal>les,  s'ils  viennent  prendre  dans  la  molécule  la  place  p 
pée  par  trertuins atomes  dliydrogène;  mais  le  chlore,  le  brome  • 
vapeur  nitreuse  stmt  aussi  en  série  avec  Thydrogène,  de  mai 
à  jiouvoir  produire  des  corps  semblables ,  si  le  chlore,  le  far 
lui  la  vapour  nitrouse  viennent  prendre  dans  la  molécule  la  p 
oivupre  par  d'autres  atonies  d'hydrogène, 

§  80.  Je  viens  dVx poser  sommairement  les  principaux  poiM 
lu  i'Iassiticatioii  sêriaire,  telle  qu  elle  me  semble  devoir  s'appli 
aux  oom|H)sés  organiques.  Jai  sans  doute  laissé  sans  réponse 
des  questions  que  cet  exposé  rapide  a  pu  suggérer   au  led 
mais  j'ai  dû  éviter  de  le  charger  de  certains  détails  <{ui  trouve 
mieux  leur  place  dans  la  Quatrième  Partie  de  ce  livre,  plus 
l'îalementiHMisacrée  aux  généralités  et  aux  développements  tb 
ques.  Mon  but,  en  écrivant  les  pages  précédentes,  n'a  été  qi 
donner  un  aperçu  de  quelques  idées  fondamentales,  destiai 
l'éilitication  d'un  système  scientifique  plus  complet  ctsnrtoal 
\  rai  que  les  systèmes  actuellement  en  vigueur,  si  Ton  peut  de 
iv  uoui  à  certains  essais  de  classification  ten&és  Jusqu'à,  cejoi 
Les  idées  que  j'ai  développées  me   semblenc  de  nature  i 
cilier  If  s  opinious  en  .ipparence  oppo5ee>  qui  divisent  les  ciiii 
i  Teudrvnt  Je  !j  cv>ustitution  des  corpsw  Les  partisans  de  h 
CrtDe  Jualistique  ptfu\eat  v  trouver  leur  compte  •  comme  lei 
tisao»  des  ty^vs  unitiixes:  car,  à  1  aide  de  la  notion  de  série,  j 
mpprixher  les  Jeux  d«.H:trines  en  faisant  disparaître  ce  f 
j^oieric  chacu::e  d*ibâ«-Uu.  J  ju   Jonc  pu  atlmeitie  des  types  1 
raJicaax.  mais  en  m<MlllLint  im  plutôt  en  recti&nt  le  sensi 

riocs:  i*:  même,  en  admettant  la  double  decomposiitan  cofl 
r-.rmr  ^«rnc^riie  âcrs  nieCjm'.rphoses  chimiques.  ]*ai  empnfl 
•iuaii>me  .e  zaaZ  rî:  oiiamencoi  ^r  lequel  :I  >\ippuie«  wm 
j'-aïC  :ncer"r-Mt  1  ine  3i.i-T*erî;  «-rronee. 

['.  le  me  r*;Ke:3iii:?  ri  l  iM-ater  ^ueiirues  mots-  «ur  T^ippii 
Tn'.:ii'ic   ir    .'T^  -iir-î-    idny    e  !r-'re.  lu  i  imiiuuer  !'oitlre« 

r-4»iir;   '  kk  iisp«j^r.  ii'-'.i»?  r^r  îub*:ivii«'    !es  serres^   pmir  ex| 

^'irs  .-'.ui'i'.nï.  uir.inr    :tir    .-  rt*i-niec  =  r?ac  ututfi  Je  ia-JCWB 
r  ti-    *"i    :  rn*     -liiTi-.iiiiiiieML  -'.uiiit-*  ?ou>    r  rappurl  di 

..iin-t    ii>  «*.-     -,  ,,.  _rT    I......  ^,1^.  ,,i-   i  m  .:-rtjiix  rtombie  dn 

î  '-         i-  •*.-    1.    Il,    .-  ,1  ..îr*     .  :;on»K''**'  '*  -  Oîiiidc  NmI 
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\  acides  homologues  de  Tacide  benzoïque.  De  là  les  séries  siii- 


Deuxième  section. 
Série  benzoïque, 

—  toluique, 

—  xylique, 
--  cuminiqiie, 

—  (yménique. 


Première  section. 
Série  formique, 

—  acétique, 

—  propionique, 

—  butyrique, 

—  valériquei 

—  caproîque, 

—  œnanthyiique , 

—  caprylique, 

—  pélargonique, 

—  caprique  ou  rutique^ 

—  laurique, 

—  myristique, 

—  palmitique  ou  éthalique, 

—  atéarique  ou  inargarique, 
*  —  cërotique, 

—  mélissique. 
séries  sont  décrites  dans  l'ordre  ascendant  de  Téchelle  or- 

■que,  c*est-à-dire  qu'on  commence  par  celles  dont  le  piyot 
le  plus  simple  sous  le  rapport  de  la  composition ,  pour  passer 
DetsiTement  aux  séries  plus  élevées,  c'est-à-dire  aux  séries  dont 
iivot  est  plus  compliqué.  Cette  disposition  est  telle  qu^en 
Equant,  par  exemple,  un  agent  de  combustion  à  un  corps 
i  dans  n'importe  quelle  série,  on  ne  peut  jamais  obtenir  un 
^  placé  dans  une  série  supérieure,  mais  le  produit  est  toujours 
^  la  même  série  ou  d'une  série  inférieure. 
pnque  série  est  subdivisée  en  groupes,  La  série  formique,  par 
■aple,  cx>mprend  le  groupe  carbonique,  le  groupe  formique, 
poupe  oxalique,  le  groupe  cyanique ,  le  groupe  urique.  Cette 

ion  est  nécessaire,  à  cause  des  nombreuses  lacunes  qu\)f- 
certaines  séries  :  le  groupe  urique,  par  exemple,  n*a 
ses  correspondants  dans  les  autres  séries, 
e  groupe  comprend  des  termes  principaux  et  des  termes 

ires  ou  dérivés.  On  a  clioisi  comme  termes  principaux  les 

Ëqui  se  laissent  rapporter  aux  quatre  types  cités  plus 
j),  ou  bien  qui  sont  les  matières  premières  servant  à  pro- 
ifres  composes  du  même  groupe.  Il  est  aisé  derompvcw- 
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(Ire  ce  que  j  entends  par  dérivés  chlorés,  dérivés  nitriques, 
rivés  sulfuriqnes,  etc.  :  ce  sont  des  termes  secondaires  qui  i 
tent  de  l'action  du  chlore,  de  Facide  nitrique,  de  lacide  sulfin 
sur  certains  termes  principaux. 


PREMIÈRE  SECTION. 

SÉRIE  FORMIQUE. 

{(  8i.  Cette  série,  dont  le  pivot  est  l'acide  formiqiie,  conp 
les  cinq  groupes  suivants  : 

Groupe  carbonique  ^ 
Groupe  formiqucy 
Groupe  oxalique , 
Groupe  tyanïque, 
Groupe  urique. 

Les  quatre  premiers  groupes  renferment  les  combinaisons  or 
ques  les  plus  simples.  On  pourrait  encore  y  ajouter  le  group 
drique,  renfermant  comm  e  termes  principaux  l'hydrogène, 
Tacide  chlorhydrique,  Tammoniaque,  etc.,  tous  ces  composés 
leurs  correspondants  dans  les  séries  supérieures.  T^  groupe  I 
que  a,  en  effet,  pour  correspondant  :  dans  la  série  acétiq 
groupe  méthylique  ;  dans  la  série  propionique,  le  groupe  éthy 
dans  la  série  benzoîque,  le  groupe  phénique,  etc. 

1. 
GROUPE  CARBONIQUE. 

>J  Sa.  Les  termes  principaux  de  ce  groupe  sont'  : 

L'oxyde  de  carbone OO^ss  aCO^ 

L*acide   carbonique   (anhydre).    .    .   .   C"0*c=s  aCO", 
L* acide  sulfocarboiiique  (anhydre).  .   .    (?S*=  aCS^i 

L  oxichlorure  de  carbone C*0*€1*=  aCOC 

Les  amides  carbo-  /  carliamide C*II^N*0'=  aCIP] 

niques |  acide  carbamiqiie.  ..  C"H*NO* 

/  acide  siilfocarhaniique.  C*H*KS* 

>  La  plii|)art  des  ctiimiMes  écrivent  les  composés  carboniques  par  CO,  CO*  elC' 
lalioii  est  exacte  si,  comnNï  je  l'ai  propo^,  on  dé<lonble  les  formnles  d*uR 
lie  substances  organiques,  pour  les  repn\«enter  |>ar  2  volumes. 
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Si  Ton  compare  la  composition  et  les  propriétés  de  ces  substances 
ivec celles  des  quatre  types  généraux  (S  77  )}  on  remarque  qu'elles 
représenteot  le  type  métal,  le  type  oxyde,  le  type  chlorure  et  le  type 
izoture ,  dans  lesquek  H  est  remplacé  par  CO  (^carbonyle)  \  dans  les 
(leuz  corps  sulfurés,  Toxygène  des  combinaisons  précédentes  est 
remplacé  par  son  équivalent  de  soufre. 

D*après  cela,  le  type  métal  est  représenté  par  Toxyde  de  car- 

lH)ne;  le  type  oxyde,  parTacide  carbonique;  le  type  chlorure,  par 

roxychlorure  de  carbone  ;  le  type  azoture  ou  ammoniaque ,  par  la 

carbamide.   L'acide  carbamique  correspond  à  Thydrate  doxyde 

d*ammonium;  c*est  de  Toxyde  d*ammonium  et  d'hydrogène  dans 

lequel  II'  deFammonium  est  remplacé  par  (CO;*. 

...        ,      .  NH*(CO)«.0| 

Acide  carbamique..  ^       ^      \ 

\jt&  composés  carboniques  se   rattachent  à  Tacide  formique  par 
Toxyde  de  carbone,  qui  est  Tun  de  ses  produits  de  métamorphose. 

OXTOE  DE  CARBONE. 

Syn.  :  carbonyle. 

Composition  :     C*0*  =  sCO. 

§83.  L*oxyde  de  carbone  a  été  découvert  par  I^assonne'  et  Priest- 
lcj%  vers  la  fin  du  siècle  dernier;  mais  sa  composition  n  a  été  re- 
connue que  quelques  années  plus  tard  par  Woodhouse^.  Il  se  pro- 
duit par  la  combustion  du  carbone,  à  une  température  fort  élevée, 
si  ce  corps  ne  rencontre  pas  une  quantité  d'oxygène  suffisante.  Lors- 
que, par  exemple,  du  charbon  se  trouve  entassa*  dans  un  fourneau  où 
la  température  s*élève  beaucoup,  et  où  le  courant  d'air  est  trop  faible 
par  rapport  au  volume  du  combustible,  le  résultat  de  la  corobus- 
tiooconsiste  principalement  en  oxyde  de  carbone,  qu'on  reconnaît 
4  la  flamme  bleue  avec  laquelle  il  brûle  au  sortir  de  la  cheminée. 

11  se  forme  aussi  de  Toxyde  de  carbone ,  en  même  temps  que  de 
l'aride  carbonique  et  du  gaz  hydrogène ,  lorsqu'on  fait  passer  de 
la  fapeur  d'eau  sur  du  charbon,  disposé  dans  un  tube  en  porcelaine 
mt  cbaufTé  au  rouge  ^ 

'  Lamokk»  IN€  xeHM/.  Entdeekung.  in  d.  Chemie  von  Dr.  Crell,  1781,  H,  144. 
'  l>fticsTLEY,  ChemiMche  Annalen  von  l>r.  Crell,  18()0,  ll,36(>. 
'  VVooMTOVSE,  AnnaL  d.  Phgsik  von  L  H'.  Gilbert ^  IX»  90. 
4CL#.ae!fT  ET  DesoftMES,  itima/.  d,  Physik  ron  L.  »r.  Gilbert,  IX,  i23.—  nrYSf:>. 
àam.  de  Pa99end,  XLVI,  207. 
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Tous  les  oxydes  niétalli(|ues,  tels  que  Toxyde  de  tinc  ou  de  fer 
que  le  charbon  ne  réduit  à  Fétat  métallique  qu*à  une  température 
fort  élevée ,  dégagent  alors  de  Toxyde  de  carbone,  plus  ou  moins 
mélangé  d'acide  carbonique. 

L*acide  carbonique  lui-même,  libre  ou  combiné  ,  passe  à  Tétat 
d'oxyde  de  carbone,  lorsqu'on  le  dirige  ,  à  la  chaleur  ronge,  sur 
du  charbon  ou  sur  du  fer  métallique.  On  peut  utiliser  cette  réac- 
tion pour  la  préparation  de  Toxyde  de  carbone  :  il  suffit,  en  effet, 
pour  cela,  de  calciner  un  mélange  intime  de  i  p.  de  charbon  préa- 
lablement calciné ,  et  de  9  p.  de  craie  ou  de  marbre  en  poudre  fine. 
I^  gaz  ainsi  obtenu  a  besoin  d*être  purifié  d*acide  carbonique  par 
un  lavage  au  lait  de  chaux  ou  à  la  pota^<ie. 

L'oxyde  de  carbone  se  produit  en  outre  dans  une  foule  de  réac» 
tions  organiques.  L'acide  oxalique  et  tous  les  oxalates,  étantchauffés 
avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  dégagent  un  mélange  de  volu- 
mes égaux  d'acide  carbonique  etd'oxyde  de  carbone.  Cette  réaction 
se  conçoit  si  Ton  considère  que  l'acide  oxalique  renferme  les  âé» 
ments  de  l'acide  carbonique ,  de  Toxyde  de  carbone  et  de  l'eau  : 

/  2CO  oxyde  de  carbone. 
Acide  oxalique  C^H'O* = |  aCO*  ac.  carlx>niq. 

(  MO  eau. 

La  facilité  avec  laquelle  Tacide  oxalique  se  décompose  ainsi  permet 
de  l'employer  à  la  préparation  de  l'oxyde  de  carbone. 

Le  sucre  et  l'amidon  se  comportent  d'une  manière  semblable 
lorsqu'on  les  chauffe  avec  l'acide  sulfurique  '  ;  toutefois  la  réaction 
irest  pas  aussi  nette  qu'avec  l'acide  oxalique. 

L'acide  fornuque  et  les  formiates  dégagent  de  l'oxyde  de  carbone     * 
pur,  sous  TinHuence  du  même  agent  : 

Acide  formique.  .  .  CWO*  =    }  ^^,^  ''''y''*  ••*  *="'~"«-         ' 
^  /  ailO  eau. 

Les  cyanures  présentent  une  réaction  analogue.  Le  moyen  lephi 
expéditif  etie  plus  économique  pour  préparer  l'oxyde  de  Garbooê^ 
consiste,  selon  Fownes',  à  chauffer  le  ferrocyanure  de   potil- ! 
sium  jaune  et  crisUillisé   avec  8  à   10  fois  son  poids  d'acide  wl-  '^'^ 
furique  concentré  ;    le  gaz  est  formt'^  d'oxyde  de  carbone  pur,  o« 


Fii.iMM.,  itvvue  snenti/.,  XXI,  242.  '^-^ 

l'o^NKA,  Anti.  dnVhem.  u.  Pharm.,  MA  III,  38.  » 
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iteruiant  à  peine  des  traces  d'acide  formique  ou  cyanhydrique , 
grafiiiii«»  de  ferrocyanure  donnent  plus  de  3oo  pouces  cubes 
gaz  qui  ne  trouble  nullement  Teau  de  chaux.  Cette  formation  de 
ixyde  de  carbone  s'explique  par  cette  considération,  qu  en  ajou- 
nt  les  éléments  de  Peau  à  ceux  de  Tacide  cyanhydrique  (formé 
ir  double  décomposition  entre  Tacide  sulfurique  et  le  cyanure), 
n  obtient  les  éléments  de  Toxyde  de  carbone  et  de  l'ammoniaque: 

.    .  ,  u  j  •     r<iiTXT  I    ur\        ^^^  oxyde  de  carbone^ 

Acide  cyanhydriq.C'IlN+2HO=      ^„,^     ^  ' 

^        ^      ^  ^IP  ammoniaque. 

Mre  r oxyde  de  carbone ,  il  se  produit  par  l'acide  sulfurique 
\  le  ferrocyanure  de  potassium,  du  sulfate  ferreux,  du  sulfate  de 
[Masse,  et  du  sulfate  d'ammoniaque.  Il  importe,  dans  la  préparation 
récédente,  de  ne  pas  chaufTer  au  delà  du  point  ou  le  mélange 
tatenu  dans  la  cornue  est  devenu  entièrement  liquide,  ce  qui 
■BODce  la  fin  du  dégagement  de  l'oxyde  de  carbone;  car,  si  Ton 
haulTe  davantage,  l'excédant  d'acide  sulfurique  réagit  sur  le  sulfate 
toeuxpour  le  convertir  en  sulfate  ferrique,  ce  qui  donne  lieu  à 
«  développement  d'acide  sulfureux.  H  se  produit,  dans  cette 
êactîon  secondaire,  un  sel  double  qui  se  aépose  dans  le  résidu 
M»  la  forme  de  paillettes  nacrées,  composées  de  petites  tables 
iteagones  et  anhydres,  qui  constituent  une  espèce  d'alun  de  fer'. 
S  84.  L'oxyde  de  carbone  est  un  gaz  incolore,  sans  odeur  ni  sa- 
peur, sans  action  sur  les  papiers  colorants.  Il  est  un  peu  plus 
§|crque  l'air;  d'après  la  détermination  de  M.  Wrede,  sa  densité 
jjlBde  0,96779.  Il  n'est  que  fort  peu  soluble  dans  Teau  ;  ce  liquide 
fcn  absorbe  que  V,6<l^  s^"  volume  suiviint  Saussure,  '',.  suivant 
|Uu>n,  '/^  suivant  Davy. 

Il  D entretient  pas  la  combustion;   au   contact  d'un  corps  en- 
imé,  il  prend  feu   lui-même  et  brnle  avec  une  belle  flamme 
,  en  se  transformant  en  acide  carbonique,  a  vol.  d'oxyde  de 
ne  se  combinent  ainsi  avec  1  vol.  de  gaz  oxygène  et  produi- 
3  vol.  d*acide  carbonique.  Suivant  M.  Grassi  %  i  litre  de  gaz 
Ikydede  carbone  dégage,  en  brûlant,  2358  unités  de  chaleur.  D'a- 

rsles  déterminations  de  MM.  Favre  et  Silbermann^  i  gramme 
charlMin  de  bois  calciné,  en  passant  à  l'état  d'oxyde  fie  carbone, 

'Geid  eU  eonpoté  de  sulfate  de  potasse  et  de  sulfate  d*ammi)iiia<|iii*,  rombinés  are 
haÉfctefcmqoe, dans  les  mêmes  proportions  que  dans  raliin. 
MCaaai.  JMfn.  tff  PA^irm.  J3]  VIII,  I7à. 
|.'rftvac  KrSiLBni«a?i!i,  Ann.  de  Chimm^ide  Phi/s.,  |»]  X\XIV,  «oj. 
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fiëgage  2480,6  unités  de  chaleur;  i  graroroe  d'oxyde  de  caibc 
dégage  lui-même,  en  brftlant,  240^97  unités  de  chaleur. 

Le  mélange  d  oxyde  de  carbone  et  d*oxygène  ou  (Pair  peut  ai 
être  enflammé  par  Tétin  celle  électrique,  mais  la  transformatioi 
acide  carbonique  n  est  pas  toujours  complète,  parceque  Facide  c 
bonique  est  à  son  tour  décomposé  par  Tétincelle  électrique  et 
génère  ainsi  Toxyde  de  carbone. 

La  combustion  de  Foxyde  de  carbone  s'effectue  également  1 
l'influence  du  platine.  Le  pladne  en  fil  ou  en  lame  a  besoin  p 
cela  d'être  préalablement  porté  à  3oo^,  mais  Tépooge  depla 
agit  déjà  à  la  température  ordinaire,  sans  s'édiauffer  sensible» 
Le  noir  de  platine  s*échaufFe,  au  contraire,  jusqu'à  rincan 
cence,  dans  un  mélange  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone. 

Chauffé  ayec certains  oiydes  métalliques,  telsqueceux  decui 
de  plomb,  de  fer,  d'étain,  etc.,  l'oxyde  de  carbone  les  réduit  à  ï 
métallique  et  se  convertit  en  acide  carbonique;  il  joue,  pour  ( 
un  rôle  important  dans  l'extraction  de  plusieurs  métaux ,  Dd 
ment  dans  l'extraction  du  fer'. 

Respiré  en  certaine  quantité,  l'oxyde  de  carbone  produit 
effets  funestes  sur  l'économie  animale ,  en  agissant  principal» 
sur  le  système  nerveux  :  il  détermine  des  vertiges,  et  mimi 
douleurs  aiguës  dans  les  différentes  parties  du  corps,  suivies,  an 
d'un  temps  plus  ou  moins  long,  d'une  asphyxie  complète,  D'i 
les  expériences  de  M.  Félix  Leblanc*,  c'est  surtout  à  un  mél 
d'oxyde  de  charbon  qu'il  faut  attribuer  les  caractères  délétèr 
l'air  rendu  asphyxiable  par  la  combustion  dujcharbon* 

L'oxyde  de  carbone  se  combine  directement  avec  le  chlore  (< 
CHLORURE  DE  CARBONE  C'O'GP).  Il  donuc  Russi  uuc  combiiK 
avec  le  potassium  ($85). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'oxyde  de  carbone  dam 
dissolution  de  protochlorure  de  cuivre  dans  l'acide  chloriiydr 
le  gaz  est  absorbé  en  quantité  considérable ,  et  avec  une  ra| 
comparable  à  celle  avec  laquelle  l'acide  carbonique  est  absorb 
la  potasse  ;  mais  la  température  ne  s'élève  que  peu  compan 
nient.  La  dissolution  saturée  d'oxyde  de  carbone  peut  être  éu 
d'eau,  même  en  grande  quantité,  sans  qu'il  y  ait  précipitati 

'  Koy.  sur  les  réductions  par  l'oxyde  de  carbone  :  STAMasii,  Ânn.  de   Pû§ 
LXXXII,  136,  et,  en  extrait»  Ann.  der  Chem,  u.Pharm.^  LXXX,  2U. 
'  F.  LEBi.Anr.,  Ann.  de  Chim.  ef  de  Phyn,  f  3  ]  V,  5tM. 
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tochlorure  de  cuivre,  comme  avatlt  rabsorptiou,  et  saiis  qu  il  se 
igedu  gaz.  L* addition  de  l'alcool  ne  détermine  aucun  trouble  ; 
er  parait  détruire  au  moins  partiellement  le  composé.  L*ébulli- 
et  le  vide  complet  chassent  le  gaz.  D'après  la  détermination  de 
«eblanc  ',  à  qui  Ton  doit  les  observations  précédentes,  la  combi- 
en renferme  a  at  de  cuivre  (  Cu')  pour  i  at.  d'oxyderde  car* 

(CO);  il  n*a  pas  été  possible  d'isoler  cette  combinaison. 
s  divers  sels  cuivreux  dissous  dans  l'ammoniaque  absorbent 
de  de  carbone  comme  la  solution  du  chlorure  cuivreux  dans 
le  chlorh  jdrique. 

s  sets  de  fer  et  d'étain  au  minimum  n'agissent  pas  sur  l'oxyde 
rbooe. 

le  dissolution  neutre  de  chlorure  d'or  se  réduit  déjà  a  froid  par 
de  de  carbone*. 

5.  Combinaison  d oxyde  de  carbone  et  de  polassium  '.  —  Dans 
•paration  du  potassium ,  au  moyen  d'un  mélange  de  charbon 
carbonate  de  potasse,  il  se  produit  ordinairement  une  fumée 

ou  grise  qui  se  condense,  dans  le  récipient,  sous  la  forme  de 
ns  ou  de  masse  compacte  de  même  couleur.  Ce  produit  est  une 
Moaison  d'oxyde  de  carbone  et  de  potassium^  plus  ou  moins 
ogée  de  potassium  métallique  et  de  charbon  ;  il  s*enflamme 
mt  au  contact  de  l'air  et  de  l'eau,  en  donnant  lieu  à  une  vio- 

explosion  ;  c*est  lui  aussi  qui  cause  les  obstructions  de  l'ap- 
Idans  la  préparation  du  potassium  ,et  occasionne  ainsi  des  acci* 
i,si  lopération  est  mal  conduite.  Il  est  surtout  abondant  dans 
as  où  le  mélange  employé  à  cette  préparation  renferme  plus 
arbon  qu'il  n'en  faut  pour  la  décomposition  complète  du  car- 
te de  potasse. 

méaie combinaison  s'obtient,  suivant  M.  Liebig,  quand  on 
asser  un  courant  d'oxyde  de  carbone  bien  sec  et  exempt  d*a- 
rarboDÎque  sur  du  potassium  entretenu  en  fusion  dans  un  large 
de  verre  ;  les  deux  corps  se  combinent  alors  sans  dégagement 
mière.  Dès  que  la  combinaison  commence  à  se  former,  le  po- 
im  verdit  à  la  surface,  et  s'étend  dans  toutes  les  directions  sur 
irois  du  tube,  en  perdant  son  éclat  métallique. 

Lcblam:,  Compi.rend.  de  VAcad.y  XXX,  'i8i. 
roL,  Umfm  seieniif,,  XX,  303. 

MiiUB  et  Bkbzéui»,  Ann,  de  Poggend.,  IV,  31.  *-  L.  Ghkuh,  ibid.f  IV,  3ô.  ^ 
tèid.,  XXXIII,  90.  —  HKLLm,  i4iiii.  der  Ckem.  u.  Pkarm.^  XXXIV,  m. 
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La  combinaison  se  dissout  dans  Teau,  en  dégageant  un  gaz  inflai 
niable.  La  dissol  u  tion  est  d*  u  n  rouge  jaunâtre,  et  devient  par  révapo 
tion  d*un  jaune  pâle  ;  elle  est  fort  alcaline  et  dépose,  par  l'éyapoi 
tion  spontanée  ou  à  une  douce  chaleur,  de  longues  aiguilles  jaw 
de  croconate  dépotasse  ;  les  eaux-mères  déposent  des  cristaux  in 
lores  A^oxalate.  Ces  deux  sels  ne  sont  pas  les  produits  immédiaia 
faction  de  Teau  et  de  Tair  sur  la  combinaison  d*oxyde  decarboH 
de  potassium  ;  leur  formation  est  précédée  de  celle  d*un  sel  rooj 
connu  sous  le  nom  de  rhodizonate  de  potasse^  dont  la  solution  sei 
compose,  pendant  Tévaporation ,  en  croconate,  en  oxalate,  et  pi 
bablement  en  carbonate.  On  ne  connaît  pas  d*ailleurs ,  d*une  i 
nière. précise,  les  relations  qui  rattachent  entre  eux  ces  diffén 
produits. 

Lorsqu'on  abandonne  à  Tair,  pendant  quelques  semaineSi 
masse  noire  ou  grise  produite  dans  la  préparation  dii  potasiia 
elle  devient  peu  à  peu  jaune  ou  rouge^  et  se  dissout  ensuite  d 
Teau  sans  occasionner  d'explosion  ;  mais,  si  l'exposition  à  Tair 
été  que  de  quelques  heures ,  la  matière  s'enflamme  au  contad 
l'eau  et  cause  une  détonation  violente  qui  met  les  vases  en  édai 

$86.  Acide croconique  {ainsi  appelé  de  la  couleur  jaune  dé 
sels),  e*»H*0-  ==  C'*O',aH0.  —  Cet  acide  S  découvert 
M.  L.  Gmelin,  s'obtient  en  traitant  le  croconate  de  potasse 
de  l'alcool  absolu  mélangé  d'acide  sulfurique;  après  une  digestioi 
plusieurs  heures,  on  filtre  et  on  abandonne  le  liquide  à  TévaponM 
spontanée^  L'acide  croconique  cristallise  alors  en  prismes  oi 
gés  et  transparents;  il  est  sans  odeur,  d'une  saveur  très-acide  et 
tringente,  et  rougit  le  tournesol.  Il  ne  s'altère  pas  à  +  loo®;  i 
chaleur  plus  élevée  le  décompose. 

L'eau  le  dissout  aisément,  en  donnant  une  solution  jaune  qv 
décolore  à  la  longue.  L'alcool  le  dissout  également. 

La  préparation  de  l'acide  croconique  par  le  sel  de  plomb  et 
cide  sulfurique  dilué  ne  réussit  pas  bien,  la  décomposition  n'é 
pas  complète.  U  ne  convient  pas  non  plus  de  décomposer  le  en 
nate  de  plomb  ou  de  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré,  cette  n 
tion  donnant  naissance  à  des  produits  sulfurés  particuliers. 

S  87.  Les  croconates  métalliques^  C"»MH)'**=C'^,aMO,  \ 

<  L.  Gmblin  (IS!t5),  Ann.  de  Poggend.,  IV,  37.  Ann,  der  Chem.  11.  Pkê 
XXXVII,  58.  —  LiBBic,  iHm.  del*oggtnd.,  XXXIII,  «M), et  ^im.  der  Chem.u.Pk 
XI,  182.  ^  Hbller,  Jmnrn.  /.  praAt.  CMem.,  XII,  23o. 
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tts  de  couleur  Jaune  ;  ceux  à  base  d'alcaH   sont  solubles  dans 

au.  Lacide  nitrique  dissout  tous  les  croconates  et  les  décom- 

le. 

Le  eroconate  iTanimoniaque  s*obtient  sous  la  forme  de  tables 

D  jaune  rougeAtre,  en  saturant  par  Tammoniaque  Tacide  cro- 

ique  dissous  dans  Talcool.  Il  est  soluble  dans  Teau  et  Talcool. 

«  croconaie  de  potasse ,  C'®K'0'°  +  43q,  cristallise  en  fines 

lilles  ou  en  prismes  de  couleur  citrine  :  il  est  entièrement  neutre 

Msède  une  sapeur  salpétrée.  Il  s*effleurit  à  une  douce  chaleur 

erdant  toute  son  eau  de  cristallisation.  Une  température  élevée 

larbonne.  Le  chlore  et  1* acide  nitrique  le  décomposent. 

I  solution  réduit  à  chaud  le  chlorure  dor ;  elle  précipite  au 

,  de  quelque  temps  le  chlorure  mercurique  en  blanc. 

est  assez  soluble  dans  Teau  ,  surtout  à  chaud  ;  lalcool  absolu 

i  dissout  pas. 

4on  M.  Gmelin ,  il  existe  aussi  un  sel  acide,  €'<"  iIKO*^C*»  K' 

t-  4^q9  cristallisant  en  prismes  plus  colorés  que  le  sel  neutre, 

une  légère  réaction  acide;  il  s'obtient  par  le  sel  neutre,  et 

quantité  d*acide  sulfurique  qui  ne  sufEt  pas  à  une  décomposi- 

oomplète, 

n  emploie ,  pour  la  préparation  du  eroconate  neutre  de  potasse, 

asse  noire  qui  s*obtient  accidentellement  dans  la  préparation  du 

ssium  (S  85).  On  épuise  cette  masse  à  l'eau  chaude,  en  usant 

récaution ,  car  elle  peut  faire  explosion  ;  après  avoir  séparé 

le  filtre  la  partie  insoluble ,  on  concentre  la  solution  par  Té- 

iration  au  bain-marie,  et  Ion  abandonne  à  cristallisation.  Ou    . 

inie  les  aiguilles  jaunes  qu'on  obtient  ainsi ,  et  on  les  fait  de 

reau  cristalliser  dans  Feau  chaude. 

esta  remarquer  que  le  eroconate  de  potasse  desséché  renferme 

éléments  de  Toxyde  de  carbone  et  du  potassium  : 

C««K'0««  —,  5CO*  +  K«. 
e  eroconate  de  soude  s'obtient  par  l'acide  croconique  et  le 
iQDate  de  soude.  Il  forme  de$  prismes  rljornboidaux,  moins 
«s  que  le  sel  de  potasse  y  et  contenant  de  l'eau  de  cristallisa- 
.  U  est  fort  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Talcool. 
e  eroconate  de  ^/j/^  constitue  un  précipité  jaune  et  pulvéru-. 
,  insoluble  dans  l'eau  et  Talcool. 

e  eroconate  de  stmntiane  s'obtient  sous  la  forme  d'un  préci- 
jaune  et  cristallin,  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  strontium 
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à  une  solution  concentrée  d  acide  crocoiiique  ou  de  croconate 
potasse.  Il  se  dissout  aisément  dans  Teau  et  Talcool. 

Le  croconate  de  chaux  est  un  sel  cristallisable,  peu  soU 
dans  l*eau  et  Talcool. 

Le  croconate  de  ptagnésie  forme  des  prismes  brun  foncé. 

Le  croconate  de  zinc  forme  des  grains  cristallins ,  solubles  A 
Teau  et  Talcool. 

Le  croconate  de  cuwrcy  C**  Cu*  O'*  +  6aq,  se  dépose ,  sod 
forme  de  cristaux  prismatiques  lorsqu^on  mélange  à  chaud  la  li 
tion  aqueuse  du  croconate  de  potasse  avec  une  solution  de  sul 
ou  de  chlorure  de  cuivre.  Il  est  d'un  beau  reflet  bleu  fboc^ 
paraît  orangé  quand  on  le  place  entre  Tœil  et  la  lumière;  en  pot 
il  est  d*un  jaune  citronné.  Chauffé  à  ioo%  il  perd  iS^S  p.  c.  ^=^i 
d'eau  de  cristallisation  ;  les  !2  autres  atomes  ne  s*en  dégagent 
une  température  à  laquelle  la  matière  se  détruit  entièrement 

Les  cristaux  appartiennent  au  système  rhombique  *.  Formi 
minante  :  oo  P ,  avec  les  faces  oo  P  oo.  Inclinaison  de  oo  P  :  ( 
dans  le  plan  de  Taxe  vertical  et  du  petit  axe  horizontal,  =  ici 
viron.  Clivage  parallèle  à  oc  P. 

Peu  soluble  dans  Peau  froide,  le  croconate  de  cuivre  sedif 
un  peu  mieux  dans  Teau  bouillante,  en  donnant  un  solutionji 
La  solution  donne,  par  la  potasse,  un  précipité  bleu  qui  s< 
sont  dans  un  excès  de  potasse.  L*ammoniaque  dissout  avec 
couleur  bleue  les  cristaux  du  croconate  de  cuivre. 

Le  croconate  de  plomb  s'obtient  en  versant  d'abord  de  Vacidi 
tique,  et  ensuite  une  dissolution  étendue  et  chaude  d*acéta 
plomb  dans  une  dissolution  de  croconate  de  potasse  ;  c  est  un 
pité  micacé,  d'un  jaune  doré,  qui  perd  de  l'eau  à  lao^'en  se  foi 

Le  croconate  d argent  forme  des  flocons  couleur  aurore, 
lubies  dans  Teau. 

Le  croconate  de  mercure  (  mercureux  et  mercurique  )  fon 
précipité  jaune. 

}j  88.  Acide  rhodizonique  (  du  grec  rhodizoj  je  colore  en  i 
à  cause  de  la  couleur  des  sels).  —  Nous  avons  dit  pliii 
(S  S^)  qu'^n  se  dissolvant  dans  l'eau,  la  combinaison  i 
tassium  et  de  l'oxyde  de  carbone  fournit  un  sel  rouge  parti 
dont  lu  solution  se  décompose  par  1  evaporation ,  en  doi 
entre  autres  produits,  du  cnioonate  de  potasse. 

»  Bu^,  Atirt.  rffi*  Chan.  u.  Pliarm.,  XXXVII,  ;»8. 


OXYDB   DB    CARllO?IB.  l5t 

it  M.  Heller*,  à  qui  Ton  doit  de  noo^reuses  observations 
jet,  on  opère  de  la  manière  suivante  pour  Textraction  du  sel 
D  exprime  d'abord  la  masse  noire  obtenue  dans  la  prépara- 
)tassium,  a6n  d*en  séparer  la  plus  grande  partiedesmatières 
iSi  on  ta  recueille  sur  un  filtre,  et  on  la  traite,  à  plusieurs  re- 
r  de  Talcool  de  0,8 5,  qui  dissout  la  potas^,  llmile  de 
t  une  matière  résineuse  ;  quand  Valoool  ne  se  colore  plus 
p ,  on  délaye  le  résidu  dans  le  tiers  de  son  volume  d*eau , 
j  ajoute  assez  d*alcool  pour  quil  s  opère  un  partage  dans 
ir;  on  décante  la  partie  liquide,  et  l'on  traite  de  nouvean 
par  de  Teau  ou  de  l'alcool ,  jusqu'à  ce  que  l'eau  ne  se  colore 
brun ,  mais  en  jaune.  La  partie  liquide  étant  alors  décan- 
expose  à  l'air  le  résidu  ;  celui-ci  se  colore  ainsi  d'autant 

qu'il  a  été  débarrassé  d'une  manière  plus  complète  de  la 
lont  il  avait  été  souillé.  On  étend  d'eau  la  masse  épaisse  ; 
lie,  par  petites  quantités,  de  l'acide  sulfurique étendu  de 
3n  poids  d'eau  (il  se  produit  ainsi  une  effervescence  d'a- 
[>onique);  on  y  verse  de  l'alcool  jusqu'à  ce  qu'il  com- 
se  former  un  précipité  ;  on  décante  la  liqueur  brune  fort 

et  l'on  continue  de  traiter  par  l'acide  sulfurique  dilué  et 
>ol ,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  décanté  ne  soie  plus  alcalin, 
tère  indique  l'entière  transformation  de  la  masse  en  rho- 

de  potasse  ;  on  la  jette  alors  sur  un  filtre  en  s'aidant  de 
Si  l'on  avait  pris  trop  d'acide  sulfurique,  dans  les  traite- 
récédents,  de  manière  à  avoir  un  produit  acide,  il  fau- 
itraliser  par  un  peu  de  carbonate  de  potasse, 
^zonate  de  potasse  obtenu  ainsi  qu'on  vient  de  le  dire 
nte  sous  la  forme  de  petits  prismes  rhomboîdaux  obliques 
et  métallique  vert  bleuâtre.  Il  est  rouge,  en  poudre  11 
ubie  dans  l'alcool  et  l'éther,  mais  leau  le  dissout  aisément 
ant  une  solution  rouge  foncé,  tirant  sur  lejaune^  Il  est 
\\e  à  l'air,  sans  odeur  ni  saveur, 
lonnée  au  contact  de  l'air,  la  solution  aqueuse  du  rlio- 

de  potasse  pâlit  de  plus  en  plus,  et  finit  par  devenir  d*uii 
lir  ;  elle  est  alors  fort  alcaline,  et  renferme  du  croconate , 
e  de  Toxalate  de  potasse.  Les  alcalis  caustiques ,  ainsi  que 

«,  /«fm./.  prakL  Chem.,  XII,  193,  et  en  cKlraH,  iliia.  der  Chem.  u. 

JLIV,  \:ZeUKhr,f.  Physik  u.  verw.  Wissensch.,  VI,  64,  et  en  extrait, itan. 

M.  PAan».,XXXIV,232.— A.  Weuîieb,  Jowrn.f,  praàt'€hem,,Xnh¥A' 
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les  acides  minéraux,  déterminent  immédiatement  la  décolorât 
du  rhodizonate  de  potasse. 

Lorsqu'on  délaye  le  sel  précédent  dans  lalcool  additionnel 
cide  sulfurique  et  qu'on  sépare  par  le  filtre  le  dépôt  de  sulfate 
potasse,  on  obtient,  suivant  M.  Werner,  un  liquide  rouge, 
quel  dépose  par  Tévaporation  des  aiguilles  noir  bleuâtre  d*4H 
rhodizonique»  Le  même  acide  parait  s'obtenir  lorsqu'on  déo 
pose  le  rhodizonate  de  plomb  par  Thydrogène  sulfuré. 

A  part  les  sels  de  potasse ,  d'ammoniaque  et  de  soude,  tout 
rhodi^nates  métalliques  sont  des  précipités  insolubles  i 
leau,  dont  la  coloration  varie  du  rouge  au  brun,  en  passant, 
une  foule  de  nuances.  ^ 

La  composition  de  ces  sels  n'est  d'ailleurs  pas  connue,  et 
auteurs  qui  s'en  sont  occupés  ne  sont  même  pas  toujours  d'aa 
sur  leurs  caractères. 

Selon  M.  Heller,  le  sel  de  potasse  renfermerait  6 1 ,96  p.  c 
potasse.  Les  indications  du  même  chimiste,  relatives  au  se 
plomb  ,  ne  sont  pas  d'accord  avec  celles  de  M.  Thaulow  *, 
trouve  des  nombres  entièrement  différents  : 

Heller  Thaulow. 

Carbone 4fiy  —       9,87 

Oxygène io,33  " —     '^^pS 

Oxyde  de  plomb.     85,oo  —     77) ^o 

100,00  —  100,00 

M.  Liehig  se  fonde  sur  l'analyse  de  M.  Thaulow  pour  re 
senter  le  rhodizonate  de  potasse  par  CO',  3  PbO  ;  cette  comp 
tion  explique  bien  la  transformation  du  rhodizonate  de  potass 
croconate  et  en  oxalate  [2  (C'C,  3  KO)  =  C'^O",  2  KO- 
(  (X>*,  KO)  +  2  KO] ,  mais  elle  ne  rend  pas  compte  de  ce  qi 
solution  aqueuse  desrhodizonatesde  potasse  donne  immédiateo 
du  croconate  et  de  Foxalate,  si  Ton  y  a  préalablement  ajout 
la  potasse,  tandis  que,  sans  l'addition  de  la  potasse,  cette  tu 
formation  exige  le  contact  de  Tair. 

De  nouvelles  expc^riences  sont  donc  indispensables  avant  qi 
puisse  se  prononcer,  en  connaissance  de  cause,  sur  les  relati 
qui  rattachent  Tacide  rhodizoniquo  à  Tacide  croconique,  ainsi  < 
la  combinaison  de  Toxydo  de  carbone  avtv  le  potassium. 
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ACIDB   CAHBONIQDE. 

Syn.  :  Oiyde  de  carbonyle. 

Composilion  :  OO^  =  2  CO*. 

89.  Ij*exi8tence  du  gaz  carbonique  comme  principe  particu- 
'  n*est  ëlablie  que  depuis  le  dix-septième  siècle.  C'est  van  HeU 
nt  qui  le  premier  le  distingua  sous  le  nom  de  gaz  sylvestre  y 
reconnut  qu*il  se  produit  par  la  combustion  du  charbon  ,  ainsi 
e  par  Faction  des  acides  sur  les  calcaires  et  sur  les  alcalis  car- 
Datés  alors  connus  ;  c*est  aussi  le  même  chimiste  qui  en  admit 
présence  dans  les  eaux  minérales  acidulés,  et  dans  Tair  as- 
Ijxîant  développé  par  la  fermentation  vineuse.  Plus  tard,  Black  ', 
icbride,  Cavendish,  Fr.  Hoffmann,  Bergmann  %  Priestley*,  pré- 
lerent  davantage  nos  connaissances  sur  le  gaz  carbonique,  et 
iToisier  *  découvrit ,  en  1776 ,  que  ce  corps  est  un  composé  de 
ibone  et  d*oxygène.  Les  proportions  que  ce  dernier  chimiste  dé- 
■sit  en  1783  de  ses  ezpériences  (28  carbone  et  72  oxygène) 
m  extrêmement  rapprochées  des  proportions  qui  passent  au- 
urdliui  pour  exactes  (27,27  carbone  et  72,78  oxygène),  da- 
lès  les  dernières  déterminations ,  faites  en  1840,  par  MM.  Dumas 
iStas  * ,  et  confirmées  par  MM.  Erdmann  et  R.  F*  Marchand. 

Le  gaz  carbonique  est  un  des  corps  les  plus  répandus  dans  la 
iture.  il  se  produit  par  la  combustion  de  toutes  les  matières  car- 
cmées  ou  organiques,  ainsi  que  par  la  fermentation  et  la  putré- 
IctioD  de  ces  substances.  Les  animaux  Fexhalent  dans  Facte  de  la 
■piration;  les  volcans  en  activité  en  lancent  continuellement  des 
MTCDtsdans  Tatmosphère  ;  il  se  dégage  même  par  des  fissures,  dans 
■UMXinp  de  localités  autrefois  tourmentées  par  des  convulsions 
ricunques,  comme,  par  exemple,  dans  la  célèbre  grotte  du  Chien  y 


i.  Médical  and  philos,  camm.  by  a  Society  in  Edinburgh. 

I4.^?l,    OpUSC.,  I,   1. 

'PuvruET,  Experim.  andobserv.  on  différent  kinds  of  air,  I,  43. 

*  LàTouiEB,  Mémoirei  de  CAcad.  des  Sciences  pour  1781.  —  Berzelius,  Ann.  de 
^»Birf.,  XLVIJ,  199,  et  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXX ,  241. 
^tkuài  d  Stas,  Anm.  de  Cbim,  et  de  Phys.,  [3j  I,  1.  —  ërdmann  et  Marchand, 
■m.  f.praài.  CAem.,  XXHI ,  159  ;  en eitr.,  Revue  scientif.,  V1I,79.  —  Libbic  et 
iBVDftAGao,  Amn.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXVIII,  113;  Iraduct.  dans  la  Hcvue 
MBll/',  Vf,  lis,  avec  mesobservalions. 

WÊmkn  proportioonel  dn  carbone  (H  =  1  )  :  B  Dumas  «t  Slas,  Erdmann  et  Marchand  -, 
B«S32,  Liebig  et  Redlmbaclier  ;  6,13  Beraélius. 
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près  de  Naples.  On  le  trouve  en  dissolution  dans  beaucoup  d'eaui 
minérales  acidulés,  qui  sortent  de  terre  de  ces  localités,  oomim 
dans  celles  de  Seltz,  de  Vichy,  de  Spa.  Il  se  dévdoppe  en  abon* 
dance  dans  la  germination  des  grains ,  de  l'orge,  par  exemple,  qui 
sert  à  la  fabrication  de  la  bière.  C'est  lui  qui  fait  pétiller  et  mous- 
ser le  vin  de  Champagne,  la  bière,  le  cidre,  les  limonades  gazeuses. 
U  existe  aussi  au  fond  des  puits,  dans  l'intérieur  des  mines,  des 
marnières  et  des  carrières  ;  toutes  les  cavités  des  terrains  calcainn 
sont  remplies  de  gaz  carbonique.  C'est  encore  le  gaz  earboniq«c 
qui  détermine, concurremment  avec  Toxyde  de  carbone,  Tasphyxit 
produite  par  la  combustion  du  charbon  ou  de  la  braise  dans  lu 
appartements  fermés.  Les  maux  de  tête,  les  malaises  qu  on  éprouve 
parfois  inopinément  pendant  les  soirées  d*hiver,  n'ontsouventdau* 
tre  cause  que  Taltération ,  par  le  gaz  carbonique,  de  Tatmosphén 
de  nos  appartements  trop  peu  aérés.  On  pense  que  c*est  au  moyes 
de  ce  gaz  que  les  prêtres  de  l'antiquité  déterminaient  les  convut 
sions  des  pythies,  chargées  de  faire  connaître  la  volonté  des  dieu. 

On  prépare  le  gaz  carbonique  en  versant  de  Tacide  chlorhydiî- 
que  sur  de  la  craie  ou  du  marbre.  On  peut  aussi,  pour  la  prépa- 
ration en  grand ,  recueillir  le  gaz  qui  se  produit  par  la  combustion 
(lu  charbon  ou  de  la  houille. 

S  90.  Le  gaz  carbonique  est  incolore,  à  peu  près  sans  odeuT) 
d*une  légère  saveur  aigrelette;  il  n*est  pas  inflammable,  éteint  la 
corps  en  combustion ,  et  est  impropre  à  la  respiration.  D*aprèi 
Séguin  Tair  devient  irrespirable  et  asphyxie,  lorsqu'il  renfermeVi 
ou  V4  de  gaz  carbonique  ;  il  paraîtrait  que  le  gaz  carbonique  n'agit 
pas  alors  d'une  manière  seulement  négative,  en  suspendant  laro^ 
piration  par  défaut  d'oxygène,  mais  encore  en  ce  qu'il  exerce  sorb 
cerveau  et  sur  les  nerfs  une  action  directe  et  délétère.  D'ai 
effets  du  gaz  carbonique  sur  l'organisme  sont  souvent  les  plus 
et  les  plus  contraires  :  tantôt  il  cause  des  spasmes  violents ,  tantâC 
il  paraît  plonger  les  facultés  cérébrales  dans  une  atonie  complète. 

La  densité  du  gaz  carbonique  est  plus  grande  que  celle  de  l'air. 
Voici  les  chiffres  indiqués  par  différents  expérimentateurs  : 

1,4993  Lavoisier,  i, 5 24 10  Regnault, 

1,5191  Buff,  1, 52037  Von  Wrede, 

1,5196  Biot  et  Arago,  1,57         Cavendish  et  Dal- 
1,524     Allen  et  Pepys,  ton, 

1,5245  Ber^élius  et  Dulong,  1,59         Saussure. 
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pmme  de  gaz  carbonique  à  o"  et  760  mm.  occupe  un  volume 
»  $03,27  ceotimètres  cubes. 

iorscpie  le  charbon  brûle  dans  le  gaz  oxygène,  pour  se  trans- 
Rner  en  gaz  carbonique ,  le  gaz  oxygène  ne  change  pas  de  ¥o- 
■e. 

M.  Regnault,  qui  a  tait  des  expériences  sur  la  compressibililé 
■fluides  élastiques,  admet,  quant  au  gaz  carbonique,  que  la  loi  de 
iriotte  ne  peut  pas  même  être  con.sid.érée  comme  une  loi  appro- 
ée,  lor8qu*on  observe  ce  gaz  sous  des  pressions  un  peu  consi- 
nbles.  Suivant  le  même  physicien,  le  coefficient  de  dilatation 
gaz  carbonique^  entre  o°et  100%  est  égal  à  o,  3719.  Selon  M.  Ma- 
is, il  est  égal  à  o,  366087 . 

Le  pouvoir  réfringent  du  gaz  carbonique  est,  selon  Dulong, 
il  à  i,5a6. 

Le  gaz  carbonique  peut  être  obtenu  à  Tétat  liquide  et  à  l'état 
ide'.  Il  se  liquéfie  sous  une  pression  de  36  atmosphères,  lors- 
il  est  à  la  température  de  o"".  A  —  10°,  une  pression  de  27  at* 
sphères,  et,  à  —  3o'',  une  pression  de  18  atmosphères  opèrent 
liquéfaction.  Lorsque  la  température  est  supérieure  à  celle  de  la 
ce  fondante,  il  faut  des  pressions  plus  considérables.  Le  gaz  li- 
Ifiéest  incolore,  très-mobile,  et  remarquable  parsa  grande  dilata- 
ité  ;  sa  densité,  rapportée  à  celle  de  Teau  à  0%  est  de  0^98  à  —  8", 
le  0,7a  à  +  27*.  Vers  —  70%  Tacide  carbonique  se  solidifie,  et 
nie  alors  une  masse  vitreuse,  parfaitement  transparente.  SiTondi- 
e  un  jet  de  gaz  liquéfié  dans  une  boite  métallique  très-mince,  une 
ode  partie  de  la  matière  se  volatilise,  en  prenant  la  chaleur  né- 
MÛrepource  changement  d*état,  aux  parois  du  vase  et  à  la  por- 
I  de  la  matière  restée  liquide  ;  la  température  s*abaisse  alors  au- 
■OU5  de  —  70^,  Tacide  carbonique  devient  solide  et  se  condense 
is  la  forme  de  flocons  neigeux.  Il  peut  être  ainsi  conservé  beau- 
ip  plus  longtemps  qu*à  Tétat  liquide.  M.  Thilorier  a  construit  un 
lareîl  particulier  pour  la  liquéfaction  et  la  solidification  du  gaz 
bonique,  mais  le  maniement  en  est  fort  dangereux,  à  cause  de 
lorme  tension  du  gaz  liquéfié. 

FAaABàT,  Pkiios.  Trans.f  for  1823,  160.  —  Niemamn,  ArcMv.  de  Brandes, 
LVi,  175.  —  Tbilo«ibr,Xiiii.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LX,  427  et  432.  —  MircneLL, 
.  der  Ckem.  u.  Pharm., XXXVII,  354,ou  Biblioth,  univers.,  sept.  1840,  p.  177.  — 
nmuiT,  Amn.  de  Chim.  ei  de  Pktfs.,  [3J  XXX,  237.  —  Maiieska  et  Dornt, 
u  amr.  et  Êtém.  des  savants  étrangers  de  VAcad.  royale  de  Bruxelles,  t.  XVlll 
tL,Journ./.prak(.  CAfm.,  XXXY,  icu. 
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On  emploie  quelquefois  le  gaz  solidifié  pour  produire  des  mé- 
langes frigorifiques  :  avec  un  mélange  d'acide  carbonique  neigeux 
et  d  ether,  on  peut  congeler  i  kilogr.  de  mercure  dans  quelques 

minutes. 

Teosion  de  Tacide  carbonique  liquide, 
en  atmosphères, 


Température 
centigrade. 

!(uivant  M.  Faraday. 

suivant  MM.  Mareska 
et  Donny. 

—  59«4 

4.6 

% 

48,8 

7,7 

36,6 

12,5 

30,5 

15,4 

26,1 

17,8 

20,0 

21,5 

23,6 

15,0 

24,7 

25,3 

12,2 

26,8 

10,0 

27,5 

9,4 

29,1 

5,0 

33,1 

0,0 

38,5 

■ 

•       36 

+  6,3 

42 

10,0 

46 

15,5 

52 

19,0 

57 

23,5 

63 

27,0 

68 

30,7- 

74 

3i,5 

80 

Tension  de  l'acide  carbonique  solide, 

en 

atmosphères. 

Tem|)érature. 

snivant  M.  Faraday. 

—  99*4 

1.14 

77,2 

1,36 

70,5 

2,28 

63,9 

3,6 

59,4 

4.6 

57,0 

5,33 

L*eau  dissout  environ  son  volutne  de  gaz  carbonique.  La  solu- 
tion rougit  légèrement  le  tournesol ,  mais  la  couleur  bleue  repa*  ^ 
raît  peu  à  peu  à  Tair,  par  Teffet  de  la  vaporisation  du  gaz.  Elle  ^ 
trouble  Teau  de  chaux ,  de  baryte  et  de  strontiane. 

La  quantité  de  gaz  carbonique  qui  se  dissout  dans  reau,  à  une 
même  température ,  augmente  avec  la  pression  à  laquelle  le  gai  . 
est  soumis*  On  tire  parti  de  cette  circonstance  pour  imiter  les  eaux 
minérales  gazeuses,  en  saturant  de  gaz  carbonique,  sous  une  forte 
pression,  de  Teau  ordinaire  contenue  dans  des  cruches  ou  dans 
des  bouteilles  qui  se  ferment  hermétiquement  par  des  procédés 
particuliers. 

Le  gaz  carbonique  est  absorbé  par  les  solutions  aqueuses  de  po* 
tasso,  do  soude,  de  baryte,  de  chaux,  de  strontiane,  et  produit 
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carbonates  oeuires  ;  si  le  gaz  est  employé  en  excès,  on  obtient 

bicarbonates. 

le  iD^me,  quand  on  met  le  gaz  carbonique  en  contact  avec 

solutions  de  potasse  ou  de  baryte  dans  Tesprit  de  bois  ou  Tal- 

I,  on  obtient  du  méthyl-carbonate  ou  de  Téthyl-carbonate  de 

isse  ou  de  baryte* 

'tWs  métalliques  de  raciale  carbonique.  Carbonates  métalliques, 

91.  L*acide  carlîonique  étant  un  acide  bibasique,  les  carbo- 

rs  neutres  se  représentent  d'une  manière  générale',  par 

CO.0,M0  )       ^,^,  1  MO     .       ...         ,^^,    _„. 
CO.oiMO  i  =^^    I  MO'  <^-^'-'-«  -  (CON  MO;. 

>s  bicarbonates,  par 

CO.O,MO  I       _^.  I  HO     ,      ...      j  CO*,MO 
CO.O.HO  I  =C*0'  I  j„o,cest.aKl.re  j  ^^,^^ 

'ezles  traités  dechimie  minérale  pour  la  description  de  ces  sels. 

es  carbonates  ammoniacaux  sont  des  carbonates  dans    les- 

Is  le  métal  est  représenté  par  son  équivalent 

d*ammonium NU^, 

ou  de  zincaromonium.  .   .   .  NH^  Zn,  etc. 

sels  se  rattachant  plus  directement  aux  composés  oi^aniques, 

salions  en  donner  la  description. 

92.  Carbonates  frammonium  ou  d'ammoniaque.  —  M.  Henri 
e'  admet  Texistence  d\m  très-grand  nombre  de  carbonates 
nmoniaque,  d'une  composition  assez  compliquée.  Mais,  d'après 
expériences  plus  récentes  de  M.  H.  Deville  ',  il  n'existe  réel  le - 
■t  que  deux  carbonates  d'une  combinaison  définie  (sans  comp- 
,  bien  entendu,  le  carbonate  d'ammoniaque  anhydre,  qui  est  du 
bmate  d'ammoniaque,  }(  121  ). 

jt carbonate  netUre^  CO*  j  ^ij4^j  ne  paraît  pas  pouvoir  s'ohte- 

Le  sel  qui  se  dépose  dans  l'alcool  saturé  de  sesqtiicarbonate 
■moniaque  et  de  gaz  ammoniaque  est  du  sesquicarbonnte.  Ou 
Tobtient  pas  non  plus  en  dissolvant  à  saturation  le  carbonntt^ 
nmoniaque  du  commerce  dans  de  Tammoniaque  concentrée. 

r«f .  b  noie,  S  9)- 

LBmc,  Àmn.  de  Poggend.,  XLVIII,  352. 

L  Dkvillc,  CoamMinicalkm  ptrliculière,  et  Compt.  rend,  de  VAcad.^  XXXIV  ,\^>\v). 
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Le  sesquicarbonafe  représente   une  combinaison  de  carbofl 
iienfre  et  de  bicarbonate  : 

Mro  f  ' 

>  +  4  aQ*  (  Deville ).  j 

"^°i  HO)  ■    ; 

==  3CO%2MrO,3IIO.    (  Celte    composition  n  est  vérifiée  q«| 
proximativement  par  Texpérience,  à  cause  de  l'impossibililé  qv 
éprouve  à  dessécher  entièrement  la  matière  sans  la  décoi 
Lorsqu  on  dissout  à  saturation  le   carbonate  d'ammonû 
commerce  dans  de    Tammoniaque  concentrée,  et   quoo 
ensuit^  à  la  liqueur  un  peu  d'alcool,  il  s*y  produit  de  beaux  4 
taux  de  sesquicarbonate.  La  forme  de  ce  sel  est  un  prisme  reif 
gulaire  droit  sur  les  angles    duquel   sont   placées  les  faces 
Toctaèdre  rbomboïdal.  (Faces  dominantes:  P.   oo  Pqo.ooE 
Inclinaison  des   faces,    P  :  P  =   i38'4o'    et   ii5'*4&'  poui; 
faces  adjacentes  de  la  pyramide,  et  ioo®3ô'pour  les  facei^ 
posées;    oo  P  oo    :    P  =  ia2*io',oo  P  oo  :  P  =  iio*4o'.| 
leurs  des  axes,  a  étant  Taxe  vertical,  b  la  petite  diagonale 
la  grande  diagonale,  a  :  b  :  c=  i  :  1,4478    :  3,1864 }•  On] 
obtenir  des  cristaux  dont  les  faces  ont  plusieurs  centimètre 
développement. 

Le  sesquicarbonate  d'ammoniaque  est  d'une  instabilité  rei 
quable.  Lorsqu'on  abandonne  les  cristaux  à  Tair,  ils  se  ternii 
immédiatement  et  se  transforment  jusqu'au  centre  en  bicarboi 
ije  phénomène  se  produit  également  dans  Teau  et  dans  l'ak 
mais,  dans  ce  cas,  il  prend  un  caractère  particulier  qu'on  oh 
en  mettant  le  sel  sous  une  cloche  fermée  :  les  cristaux  lai 
exsuder  de  l'eau  fortement  ammoniacale;  et,  sur  les  larges  1 
du  sesquicarbonate,  on  voit,  pour  ainsi  dire,  se  tailler  de  nom 
faces  sans  que  le  noyau  du  cristal  paraisse  subir  de  modifia 
Cependant  Ja  nouvelle  substance  est  désormais  inaltérable  : 
du  bicarbonate  d'ammoniaque  cristallisé. 

Le  bicarbonate,  CK)'  |  ^JJ*JJ  =  aCO»,  NH*  O,  HO,  est 

en  lequel  se  résolvent  on  définitive  tous  les  carbonates  amn 
eaux,  lorsqu'ils  sont  abandonnais  à  eux-mêmes  pendant  loogU 
))  rristallise  dans  le  système  rbom bique.  Faces  dominantesc 
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ao  •  QoP.  ooPqo  .  00  Poo  .  Valeurs  des  axes,  a  :b:c  :  :  a,475i  : 
>538  :  I.  On  le  prépare  en  faisant  passer  de  l'acide  carbo- 
fue  dans  la  soliltion  du  sesqiiicarbonate  d'ammoniaque  y  ou 
en  en  traitant  par  Teau  chaude  le  carbonate  d'ammoniaque  du 
mmerceet  laissant  refroidir  la  dissolution,  ou  enfin  en  faisant 
istalliser  ce  sel  dans  Falcool.  Dans  tous  les  cas  la  forme  cristal- 
ne  et  les  angles  du  bicarbonate  d'ammoniaque  sont  rigoureu- 
anent  les  mêmes.  (  Deville.) 

Le  bicarbonate  d*ammoniaque  a  été  trouvé  '  en  quantité  con- 
dérable  dans  des  dépôts  de  guano ,  sur  la  côte  occidentale  de 
I  Patagonie,  sous  la  forme  de  masses  blanches  et  cristallines , 
Vue  odeur  fortement  ammoniacale.  On  a  aussi  découvert  y  il  j  a 
■ciques  années,  dans  les  environs  de  Naples,  une  grotte  où  du 
irbonate  d* ammoniaque  se  dégage  en  abondance;  on  attribue 
IBS  le  pajs  une  grande  vertu  à  cette  grotte  pour  faire  cesser  les 
Duleurs  ,  l'engourdissement ,  la  paralysie  des  membres ,  et  les 
bauroses  ou  paralysies  de  Toeil. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  se  prépare  en  grand  ,  dans  les 
briques,  par  la  distillation  sèche  des  os,  de  la  corne  et  d'au- 
ÉÊ  substances  organiques  azotées.  On  peut  aussi  le  préparer  en 
bbllant  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  de  carbonate  de  chaux. 

5  93.  Carbonates  d  ammonium  et  de  magnésium*.  —  On  en  con- 
■itdeux  : 


ï 


NH*0  i 
''^l    Mgo) 

I  H-  »  et  1 1  an. 

^^  I  MgO  ' 
■-  On  obtient  ce  sel  en  mettant  en  digestion  une  dissolution  de 
esquîcarbonate  d'ammoniaque  avec  du  carbonate  neutre  de  ma- 
ittie,  ou  avec  de  la  magnésie  blanche.  La  liqueur  filtrée  dépose 
ticristaux  prismatiques  rectangulaires  droits.  L'eau  décompose  re 
ï,  en  séparant  du  èarbonate  neutre  de  magnésie;  avec  Tenu  bouil- 
li se  produit  du  sous-carbonate  de  magnésie.  '  Favre.  ) 


'  VuL%.  Amn.  der  Chem.  u,  Pharm.^  LXVl,  44. 

•  râVEK,  Ann.  ée  Chim,  et  de  Phff$.  [3]  X,  i7t.  —  Devillf,  ibid.,  \\jy,K:^fK. 
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p*  Le  sel  qui  se  forme  eu  présence  d'un  grand  excès  d 
bonate  d'ammoniaque  est  une  poudre  cristalline,  indéten 
En  opérant  dans  les  mêmes  circonstances,  mais  à  une  ba 
pérature,  M.  Deville  a  obtenu  un  sel  blanc  micacé,  pi 
au  microscope  les  caractères  d*une  substance  douée  de  la 
réfraction  avec  deux  axes  optiques.  Il  pei^  de  Teau  avec 
grande  facilité,  et,  après  être  desséché,  il  dégage  de  ramoM 

S  94»  Carbonate  de  zincammonium  et  de  zinc^,  C*0*  | 

On  obtient  ce  sel  en  faisant  bouillir  du  carbonate  de  zinci 
solution  concentrée  de  sesquicarbonate  d*ammoniaque.  ] 
dépose  par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  longues  i 
groupées  en  étoiles.  L*eau  le  détruit,  surtout  à  rébullitiol 
parant  du  carbonate  de  zinc. 

Le  bicarbonate  d*  ammoniaque  ne  se  combine  pas  avec 
bonate  de  zinc,  mais  le  transforme  en  un  carbonate  ne 
draté,  amorphe  et  pulvérulent  '. 

$95.  Carbonate  d'ammonium  et  de   nickel^,  —  Il  rei 

>  }  +  o  aq. 

^'  "      NiO    I 

Cristaux  vert-pomme,  accolés  deux  à  deux,  qu*on  obtiea 
produit  (inal  de  la  réaction  longtemps  prolongée  du  bio 
d'ammoniaque  sur  le  carbonate  de  nickel. 

Carbonate  d'ammonium  et  de  cobalt.  —  On  en  connaît  » 

NH*0 


Sel  «.  .  .     C«0 


Sel  B. . 


8  aq.  =  C«0*  1  ^«^ 
^  ^     CoO 


8  et  1 1  aq< 


*  Fa\h(:,  loc.  cit. 

'  Deviixe,  loc.  cit. 

*  Df.tili.k,  loc.  cit. 
"*  Dkviij.k,  loc.  cit. 
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c.  On  obtient  aisément  ce  sel ,  en  laissant  en  contact  a^  eo 
un  excès  de  sesquicarbonate  d*ammoniaqiie  le  précipité  qu*c>n  j  a 
formé  en  y  versant  du  nitrate  de  cobalt.  Peu  à  peu  ce  précipité  se 
toansforme  en  une  multitude  de  petits  prismes  qui  s'irradient 
autour  de  plusieurs  points.  Ce  sel  se  conserve  longtemps  dans  la 
diiiolution  où  il  s  est  formé,  pourvu  que  la  température  ne 
ioit  pas  élevée;  il  paraît  inaltérable  à  Tair.  Sa  couleur  est  d'un 
rouge  groseille  très-fin. 

p.  Lorsqu'on  mêle,  à  des  températures  différentes,  du  nitrate  de 
cobalt  et  du  bicarbonate  d^ammoniaque,  on  obtient  deux  sels  de 
atme  composition,  mais  avec  des  quantités  différentes  d*eau  de 
cristallisation.  L'un ,  à  8  at.  d*eau ,  s'obtient  à  la  température  de 
i5  ou  i8°;  c'est  une  matière  rose,  micacée,  d'un  grand  éclat, 
tres-altérable  à  l'air.  L'autre  ,  à  1 1  at.  d'eau,  s'obtient  à  une  tem- 
pérature voisine  de  o**,  et  se  présente  en  petites  lames  micacées 
d'un  rose  pâle,  encore  plus  altérables  que  le  sel  précédent. 

$  96.  Carbonate  d^ammonium  et  dturane»  —  Le  carbonate 
d'ammoniaque  produit  dans  les  selsd'urane  un  précipité  vert  foncé; 
celui-ci  se  dissout  dans  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque 
afec  la  même  couleur.  Si  l'on  évapore  la  solution  à  une  douce 
chaleur,  elle  dépose  du  protoxyde  d'urane  hydraté ,  avec  dégage- 
■eot  d'acide  carbonique.  (Rammeisberg.) 

Carbonate  tCammonium  et  JCuranyle.  —  11  contient  : 

*  1    NH*0 

"^°  I   NB*0 

^^  I  lî^OK) 

Lorsqu'on  (ait  dissoudre  à  chaud  le  carbonate  d  uranyle  dans 
le  carbonate  d'ammoniaque,  on  obtient,  par  l'évaporation,  des 
prismes  transparents  d'un  jatune  citron,  qui  ont  la  composition  in- 
diquée. (  Berzélius,  Péligot.  ) 

Ces  cristaux  appartiennent  au  système  monoclinique  '.  Faces 
dominantes:  — PV,,  —  P«,  +  P  00  ,  00  P,oo  P  00  ,  [  œ  P  x  \ 
bdinaison  des  faces ,  00  P  :  00  P  oo  =  1 37®3o';  oc  P  :  [  oc  P  oc  J 
==i3a'3o';<x)  Poo  :  [  ooP»  1  ^po";  [  ooP  00  ]  :— P7,=  i38'45' 
»viroa;  [  ooP  oo]  :  +  P  00  ==  90* ;  [00  P  00  ]  :  —  P  00  ==  90'  ;  — 

*  7,  :  -H  P  00  =.-  94"  environ  ;  00  P  :  -H  P  od  =  i  i6*ao'  environ  ; 

'  DEL4PiioTosTàTE,  Antii  de  Chim.  et  de  Phyt.,  [3]  V,  49. 

I.  Il 
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00  P  :  —  P  Vt  =  i5«"  environ  ;ooPoo  :+Poo  =i 
P  00  :  +  P  00  =  96^  Valeurs  approximatives  des  axeS| 
c  ==  0,9017  :  I  :  1,0777.  Inclinaison  de  a  sur  b  t=:  Se^Sâ'» 
S  97*  Carbonates  de  platosammonium  y  ou  carbonates  < 
loxyde  de  plaline  ammoniacaux  '.  —  Ils  représentent  les  se 
ammonium  dont  un  atome  dhydrogène  est  remplacé  par  Ml 
autre  atome  par  du  platine  Pt  (platinosura)  : 

11 

A  TV^       ï       ïï 

Ammonium  .   .   .  N   / 

M 

H 

H 

Platosammouium.  N   l^^^^ 

Pt 

On  connaît  deux  semblables  carbonates  : 

i      HO 
«.  A*rarAoii«/tf,  C«0*  j   j^jj,^^j^,^P^q4-     aq. 

=  2C0%  PtO,  2  mV  +-  aaq. 

Lorsqu  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  dans 
lution  froide  et  concentrée  de  diplatosammine  (base  de  Rd 
gaz  est  absorbé  :  la  liqueur  reste  alcaline,  même  après  u 
d* acide  carbonique,  et  laisse  déposer  le  bicarbonate  sous  h 
d*une  poussière  blanche  et  cristalline.  Sec,  ce  sel  peut  être 
à  1 20*  sans  s*allérer.  Il  fait  une  vive  effervescence  avec  les 
et  perd  une  partie  de  son  acide  carbonique  par  une  éb 
prolongée,  en  donnant  un  sel  qui  parait  renfermer  [  3C*0\  ^ 
NIP,  4  aq.  ]  et  qui  est  plus  soluble  que  le  bicarbonate.  - 

p.  sel  neutre.  Il  paraît  s*obtenir,  quand  on  abandoonc 
une  solution  de  diplatosammine. 

Dèriws  mèthrlit/ues  y  éthyUques^  amyliques...  de  tau 

carbonique,  Ethers  carboniques, 

S  1)8.  Les  combinaisons  suivantes  représentent  des  cai 
<lans  lesquels  le  métal  simple  est  remplacé,  en  totalité  ou 
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t^  |>ar  les   gi'oupes  méthyle  CM1%  éthyle  L*IV  ^    ainylef?**!!"  : 
%cîile  mélliyl  carbonique CMP  0* -=  C»  O^  |  ^'' ?/ ^ 

Acide  éthyl-carbonique CMI«0«=(?0«  j  ^*  ***  ^ 

Carbonate  d'éthyle O'IV^' =  C  O'  1  Jjijîl? 

Carbonate  d'éthyle  et  de  méthyle.  G*  II»  0«  =-  C«  O*  j  ^îî|^ 

Carbonate  damyle C«ll"0«  =  (?  O*  |  ^I^li^ 

S  99.   Acide  méthyl'Carbonique  ou  carbométhylique* ,  C*H*0*. 
— >  On  ne  le  connaît  qu*à  Tëtat  de  sel  de  baryte 

C'ffBaO*  =  C  O»  I  ^^l^. 

La  dissolution  de  baryte  dans  Tesprit  de  bois  absolu ,  étant  sou- 
à  Taction  de  Tacide  carbonique  sec,  donne  immédiatement 
à  un  précipité  blanc  un  peu  nacré ,  qui ,  lavé  avec  de 
^prit  de  bois,  consiste  tout  entier  en  méthyl -carbonate  de 
hHyte. 

^  Ce  sel  est  insoluble  dans  Tesprit  de  bois  et  dans  Talcool;  il  se 
ut  au  contraire  très-bien  dans  Teau  froide;  mais  la  liqueur 
ndon née  à  elle-même  se  trouble  bientôt,  en  précipitant  une 
ntité  considérable  de  carbonate  de  baryte  et  en  laissant  dega- 
de  Tacide  carbonique.  La  liqueur  se  boursoufle,  écume,  et, 
bout  de  quelques  heures,  le  niéthyl-carhonate  de  baryte  a  dis- 
\  il  n'y  reste  absolument  que  de  Teau  et  du  carbonate  de 
.  On  favorise  singulièrement  celte  réaction  par  une  éléva- 
même  peu  considérable  de  température.  Dans  IVau  bouil- 
,  la  décomposition  est  instantanée. 
Carbonate  de  méihyle,  — Il  n\ipas  encore  été  préparé;  on  l'ob- 
ikadrait  probablement  par  les  mêmes  procédés  que  son  liomo- 
«guf,  IVtlier  carbonique. 

J  100.  Acide  éthyl-carbonique  ou  carbovinique  *,  OUI)".  — 
Dn  ne  le  connaît  qu'à  letat  de  sel  de  potasse^  C^H'KO*.  Ce- 
■i*ci  s'ol>tient   en  dissolvant   dans  l'alcool   absolu    l'hydrate    de 

'  DiiA&  et  PÊLii-or  (  IS40),  i4iiii.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXXIV,  u. 
'  Dii%ft  cl  Pû.i<^OT,  ijoceii. 
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potasse  porté  ù  la  chaleur  rouge,  et  faisant  passer  dans  le  liquide 
du  gaz  carbonique  sec,  eu  ayant  soin  d'éviter  lelévation  de  tem- 
^  pérature  qui  ne  manque  pas  de  s*établir.  Il  se  forme  alors  un 
abondant  dépôt  cristallin ,  qui  consiste  en  carbonate,  bicarbonate 
et  éthyl-carbonate  de  potasse.  On  y  ajoute  son  volume  d*éther| 
vt  Ton  filtre  la  liqueur,  qui  entraîne  la  potasse  libre  et  laisse  ces 
trois  sels  sur  le  filtre.  Ensuite  on  délaye  le  produit  cristallisé  dan» 
l'alcool  absolu ,  on  filtre  de  nouveau,  et  Ton  ajoute  de  l'éther  à  h 
liqueur  filtrée.  L'alcool  dissout  Téthyl-carbonate,  et  l'éther  pré- 
cipite ce  sel  de  la  solution  alcoolique.  En  filtrant  de  nouveau  et 
séchant  rapidement,  on  obtient  l'éthyl- carbonate  en  lames  d'un 
grand  éclat. 

Ce  sel  est  blanc  et  nacré;  il  brûle  avec  flamme  sur  la  lame  de 
platine,  et  laisse  un  résidu  charbonneux.  Dès  le  contact  de  l'eau, 
il  se  transforme  en  alcool  et  en  bicarbonate  de  potasse  : 
C«I1-K0-  +  aHO  =  C*UHy  +  C«0*,KO,HO. 

A  la  distillation ,  il  donne  du  gaz  inflammable  et  un  peu  de  li-  i 
quide  éthéré,  en  laissant  un  résidu  de  carbonate  mêlé  de  charbon,  j 
Carbomite  (Téthyle  ou  éther  carbonique  * ,  C**  H'®  O*.  —  On  1 
l'obtient  par  l'action  du  potassium  ou  du  sodium  sur  l'éther  ou*  1 
lique,  probablement  d'après  l'équation  suivante*  : 

2  C«*ir«0»  4-  K*  =  G**»H"0«  +  2  C*H-  KO»  -f.  6CO. 

Étlier  oxalique.  Étli.  caiboniq.         Élliyiale  potass.  ! 

.  ! 
La  préparation  se  fait  ainsi  :  on  chauffe  à  i3o%  dans  une  coroMi  | 

de  réther  oxalique  avec  du   potassium  ou  du  sodium ,   dont  oi 

ajoute  de  nouvelles  quantités,  tant  qu'il  se  développe  de  Toxyde 

de  carbone  ;  on  laisse  ensuite  refroidir,  et  Ton  dissout  dans  l'ettt  | 

le  résidu  qui  est  d*un  rouge  brun;  l'éther  carbonique  Tient alon  j 

surnager.  On  le  lave  à  Teau  ,  on  le  distille  avec  ce  liquide ,  c(i  1 

après  l'avoir  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium ,  on  le  redifit  | 

sur  du  potassium,  jusqu'à  ce  qu'il  ait  un  point  d'ébullition  constaol^f  i 

L* éther  carbonique  se  produit  aussi  dans  la  réaction  du  dilor  \ 

'  Ettlimc  (1S36),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm,^  XfX,  17. 

'  L.  Gmeun,  Uandb.  d.  theor,  Chem.,  4'  édit.,  IV,  p.  877, 

^  La  coloration  brune  du  résidu  provient  évidemment  d'une  action  seonndiiitf 
peut-être  de  l'action  de  la  chaleur  sur  l'élliyUte  de  potasse  qui  doit  se  former  d> 
près  réquation  indiquée.  L'addition  de  Tcau  à  c«  résiiiu  donne  lieu  à  une  liqueur  tfèf- 
nlcaline,  d'oîi  Tacide  sulfiiriquo  prédpile  des  flocons  iioU»  que  MW,  Locwigel  \Vâ^ 
inaiMi  appellent  adde  nigrique  (Ann.  de  l'oggcnd.,  L,  107  ). 
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p  Je  cyanogène  el  de  Talcool,  lorsqu  on  prépare  de  Turéthane; 
il  contenu  dans  la  portion  du  liquide  qui  distille  entre  80  et  i^3o*. 
înfin  M.  Chance]  prépare  Téther  carbonique ,  par  double  dé* 
apositîon ,  en  soumettant  à  Faction  de  la  chaleur  un  mélange 
thyl-carbonate  et  d*éthyl-sulfate  de  potasse. 
L*éther   carbonique    constitue   une   huile    incolore,    limpide, 
me  odeur  douce  et  éthérée,  d'une  saveur  brûlante,  d*une  dén- 
ude 0,975  à  19®.  Il  bout  à  125®  et  se  volatilise  sans  décomposi- 
0.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  49^9' 
n  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  bleue.  Il  est  inso- 
iledans  l'eau,  très-soluble  dans  Talcool  et  l'éther. 
Quand  on  le  chaufTe  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il 
pose  du  carbonate. 

Sdon  M.  Loewigi  le  sodium  l'attaquerait  à  chaud ,  en  dégageant 
Toxyde  de  carbone. 

Le  chlore  convertit  Téther  carbonique  en  deux  corps  chlorés. 
Le  carbonate  déthyle  bichlori  •,  C'ffGl*  O*,  est  le  premier  pro- 
it  de  Faction  du  chlore. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  l'éther  carbo- 
[ue  placé  dans  une  cornue  et  exposé  à  la  lumière  diffuse,  le 
i  s*absorbe  en  même  temps  qu'il  se  dégage  beaucoup  de  gaz 
orhydrique;  pour  terminer  l'action ,  on  chauffe  le  liquide  nu 
io-marie.  Purifié  de  chlore  et  d'acide ,  le  carbonate  d'étliylc  bi- 
loré  constitue  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  douce,  et 
incoup  plus  pesant  que  Teau,  qui  ne  le  dissout  pas  ;  il  estsoluble, 
contraire,  dans  l'alcool.  Il  se  détruit  par  la  distillation  sèche. 
Le  carbonate  iVéthjrle  perchloré  ou  éther  perchlorocarbonique', 
d**0*,  se  produit  par  l'action  prolongée  du  chlore  et  de  la  lu- 
ire solaire  sur  le  composé  précédent.  Il  constitue  une  masse 
ildliiie ,  qu'il  ne  faudrait  pas  chercher  à  purifier  en  la  faisant 
ittJliser  dans  l'alcool  ou  dans  l'éther,  car  elle  s'y  détruirait  en 
itie  en  prenant  une  apparence  visqueuse;  il  faut  la  comprimer 
lie  des  doubles  de  papier  Joseph,  la  laver  rapidement  avec  de 
tites  quantités  d'éther,  la  comprimer  de  nouveau,  et  l'exposer 
in  pendant  quelques  jours  dans  le  vide  sec.  Ainsi  préparée,  cette 
lîère  est  d'un  blanc  de  neige,  cristallisée  en  petites  aiguilles,  et 

CâwwM  (  IS43  ) ,  i4iiit.  et  Ckim.  et  de  Phys.y  [3]  IX ,  )0i. 

Cijpoi-ms  (ISU),  Ijoe.  ci/.  —  M alacuti,  ibid»,  XVI,  30.  — GsunARiyT,  Ccmpt,  rend- 

(ntr.  de  Chhnke,  tS48 ,  p.  277. 
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possède  une  Ofieur  assez  faible.  Elle  fond  entre  86  et  88*,  et  se  6ge 
eutre  65  et  63"*.  Lorsqu'on  la  chauffe  plus  fort,  elle  distille  en 
partie;  une  autre  partie  se  décompose  en  acide  carbonique,  en 
chlorure  de  trichloracétyle  (aldéhyde  perchloré)  et  en  sesqui- 
chlorure  de  carbone  : 

Ghior.  de  tri-     sesquiclilor. 
chloracél.       de  carbone, 

Dissous  dans  Talcool ,  Téther  perchlorocarbonique  se  convertit 

en  une  huile  qui  n'est  qu'un  mélange  d'éther  carbonique  et  d*étber 

trichloracétique  ;  en  même  temps  il  se  prqduit  beaucoup  d* acide 

clilorhydrique  ; 

Oo  Gp,«  O  4-  4C*H«'0«  =  OnV^  0«  H-  aC'H-^m*-^  4HGI. 

alcool.        élher  carbon.        étii.  trichloraoéliq. 
Quand  on  chauffe  l'éther  perchlorocarbonique  avec  une  lessive  de 
potasse ,  il  s'établit  une  réaction  très-vive ,  et  Ton  obtient  du  car- 
bonate, du  formiate  et  du  chlorure  : 

Oo  ^i.oQt»  +  ,4HO  =  6CO«  +  aC«H»0*  4-  iqHGI. 

ac.  formique. 

L'ammoniaque  gazeuse  attaque  l'éther  perchlorocarboni(|ueav^ 
beaucoup  d'énergie.  Il  se  forme  beaucoup  de  sel  ammoniac,  et  le. 
produit,  repris  par  l'éther,  donne  une  solution  qui  laisse,  parle* 
vaporation  spontanée  ,  un  résidu  cristallin  où  Ton  peut  distinguer, 
à  1  aide  du  microscope ,  des  lames  rectangulaires  de  trichloracéu- 
mide  (c/Uocarbéihamùle  de  M.  A{ulaguti),  et  de  longues  aiguilles 
d*un  corps  inconnu.  Si  on  laisse  l'éther  perchlorocarbonique  s'é- 
chauffer avec  l'ammoniaque,  il  se  produit  aussi  une  certaine 
quantité  d'une  matière  noire  ou  brune. 

Quand  on  jette  de  l'éther  perchlorocarbonique  dans  l'ammo? 
niaque  liquide,  on  entend  un  bruissement  comme  si  Ton  plongeait 
un  fer  chaud  dans  Teau  :  il  se  produit  de  la  trichloracétamidej 
ainsi  que  du  carbonate,  du  formiate,  du  chlorhydrate  d*amino- 
niaque,  et  probablement  aussi  d'autres  sels  ammoniacaux  chlores. 

Carbonate  déthjrle  çt  de  wéthyle  ou  éther  éthyl-méthyl- carboni- 
que* ,  C'U*0*.  —  On  l'obtient  en  soumettant  à  une  douce  chal€ur 
un  mélange  d*éthyl-carbonate  et  de  méthyl-sulfate  de  potasse. 

C'est  un  Uquide  incolore  et  limpide ,  doué  de  presque  toutes  \f^  ' 
propriétés  de  l'éther  carbonique  ordinaire ,  dont  il  diffère  cepCQ^ 

>  Cba>cei.  (1850),  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,  [.ij  XXXV,  4G7. 
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iDt  par  une  densité  plus  grande  et  par  un  point  d^ébullition 
loins  élevé. 

S  loi.  Carbonate  damykou  éther  amylcarbonique  %  G^H*^. 

Cet  édier  s'obtient  soit*  en  décomposant  par  l'eau  le  chloror 
aibonate  d'amyle,  soit  en  traitant  par  le  potassium  l'oxalate  d'a^ 
nyle. 

On  le  prépare  en  saturant  1*  alcool  amylique  par  le  gaz  chloro- 
aibonique,  agitant  le  produit  avec  son  volume  d'eau,  abandon- 
lant  sur  du  massicot,  desséchant  sur  du  chlorure  de  calcium ,  et 
Munettant  à  la  rectification. 

La  préparation  du  carbonate  d*amyle  par  le  potassium  et  l'oxa- 
ite  d'amyle  est  fort  aisée.  Le  potassium  attaque  immédiatement 
Kt  oxalate,  mais  il  &ut  chauffer  pour  terminer  la  réaction.  On 
ibtient,  à  la  distillation,  un  liquide  jaune,  tandis  qu'il  reste  une 
■use  brune,  renfermant  du  carbonate  de  potasse  et  du  charbon. 
Dd  rectifie  ensuite  le  liquide  jaune  :  il  commence  à  bouillir  d'aboni 
k  i3o%  en  donnant  de  l'alcool  amylique,  puis  le  thermomètre 
Bonie  rapidement  à  aa5%  où  il  reste  longtemps  stationnaire  pen- 
bot  tout  le  temps  qu'il  passe  du  carbonate  d'amyle,  dont  la  quan- 
nés* élève  aux  trois  quarts  environ  du  liquide  jaune.  Le  résidu  ren- 
ferme une  matière  visqueuse  très-odorante. 

Le  carbonate  d'amyle  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  in- 
xilore,  d'une  odeur  agréable  et  d'une  densité  de  0,9144  >  î'  bout 
rnne  manière  constante  à  224^  ou  asiS^ 

Acide  sulfocahbonique  anhydre. 
Syn.  Solfare  de  carbone,  solAire  de  snlfbcarbonylc* 

Composition  :  C^^=2CS*. 

S  102.  Ce  composé  a  été  découvert  par  Larapadius'  en  1796.  Il 
tt  produit  par  la  combinaison  directe  du  carbone  avec  le  vsoufre, 

>  Memxnx  (f S49)»  The  Quart,  Journ.  0/  Chem.  Soeiet,  1 ,  368,  et  Ann.  der  Chem, 
■.  fterm.,  LXIX,  tU.— Brvgb,  The  Qttart.  Journ.  o/Chem.  Soc.,  V,  132. 

'  LàarAMOs  (I7M),  Neues  Àllgem,  Journ.  d  Chemée^  von  À.  F.  Gehlen,  H,  I9i. 
-Clùciit  cr  DesoftHEt,  Ann.  de  Chimie,  XLII,  ISL—Valqueuii  et  Robiqubt,  ibid,, 
LU,  I4S.  —  BoiTBOULBT,  Théi«ard  et  Vauqueun ,  ibid.,  LXXXIII,  252.  —  Behzéuh» 
4  llAicn-y  Jowm.f.  Chem.  u.-Physik,  von  Sehweigger,  IX,  284.  —  Berzbuus,  An- 
Mi.  d.  Pàgsià,  von  L.  W.  Gilbert,  XLVllI,  177.  Ann.  de  Poggend.,  VI,  144 — 
Emc,  Journ.  /.  Chtm.u.  Phyxik,  von  Schweigger,  XXXVI,  1;  XLI,  98  cl  170; 
ILIII,  160.  —  CoiEftBE,  Ann.de  Chim.  et  de  Phtjs.,  LXi,  225. 
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ainsi  que  par  la  ilecomposition.de  plusieurs  combinaisons  orgin 
ques  sulfurées.  i 

On  le  prépare  en  mettant  le  soufre  en  contact,  à  une  haute  tM 
pérature,  avec  du  charbon  fortement  calciné.  A  oefc  effet,  on  pnv 
une  cornue  de  grès  tubulée  et  Ton  fixe  dans  la  tubulure,  au  moji 
d*un  lut  en  ai^e,  un  tube  de  porcelaine,  de  manière  à  le  iaire  de 
cendre  jusqu'au  fond  de  la  cornue  ;  on  remplit  ensuite  la  com 
de  braise  concassée,  et  on  la  dispose  dans  un  fourneau  niunii 
son  laboratoire.  A  la  cornue  vient  s*adapter  un  large  tube  qa 
après  avoir  traversé  un  réfrigérant ,  communique  avec  le  récipii 
où  doit  se  condenser  le  sulfure  de  carbone.  Ce  récipient  est  au  fk 
rempli  d*eau ,  et  rextremité  du  tube  par  où  arrive  le  sulfure  deei 
bone  plonge  un  peu  au-dessous  du  niveau  du  liquide.  Lorsque 
cornue  est  portée  au  rouge,  on  projette  quelques  fragments  de  sa 
fre  par  le  tube  de  porcelaine ,  en  en  fermant  ToUverture  imméd 
tement  après,  au  moyen  d*un  bouchon  de  liège.  On  continue  aï 
jusqu'à  ce  que  tout  le  soufre  soit  transformé.  Le  produit  qu'on  i 
cueille  dans  cette  opération,  a  besoin  d'être  rectifié  au  bain-maa 
car  il  contient  une  quantité  notable  de  soufre. 

On  peut  aussi ,  au  lieu  d'une  cornue  tubulée ,  employer  un  la 
tube  en  porcelaine  qu'on  couche  en  travers  d'un  fourneau  à  i 
verbère  ,  en  l'inclinant  légèrement.  A  l'une  des  extrémités  de 
tube,  ou  fixe  le  réfrigérant  et  le  récipient,  comme  dans  l'appii 
précédent,  et,  par  l'autre  ouverture,  on  introduit  peu  a  peu 
morceaux  de  soufre ,  en  bouchant  aussitôt  comme  précédemmc 

Le  sulfure  de  carbone  est  un  liquide  incolore,  fort  mobile,  i 
réfringent,  d'une  odeur  très-désagréable.  Son  pouvoir  réfringent 
de  1,645.  Sa  densité  est  de  1,293  à  o®  et  de  i,  271  à  i5^  il  h 
déjà  à  46^6  (Gay-Lussac),  sous  la  pression  ordinaire;  il  s'évap 
promptement  en  produisant  un  grand  froid.  La  densité  de  sa 
peur  a  été  trouvée  égale  à  2,67. 

Il  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  bleue ,  en  prod 
s$int  du  gaz  carbonique  et  du  gaz  sulfureux. 

Il  ne  se  dissout  pas  sensiblement  dans  l'eau;  toutefois  il  comi 
nique  son  odeur  à  ce  liquide.  L'alcool  et  l'éther  se  mêlent  a 
lui  en  toutes  proportions. 

Il  dissout  le  soufre  et  le  phosphore  en  grande  quantité;  si  I 
abandonne  les  dissolutions  à  IVvaporation  spontanée,  le  soufri 
le  phosphore  s'y  déposent  sous  la  forme  de  cristaux  bien  déten 
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I.  Il  dissout  aussi  le  camphre ,  et  se  mélange  aisément  avec  les 

îles  essentielles  et  les  huiles  grasses. 

Lorsqu'on  fiiit  passer  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone  sur  de 

lyde  de  fer,  de  manganèse  ou  d'étain ,  chauffé  au  rouge ,  il  se 

ndait  du  sulfure,  ainsi  qu'un  mélange  de  gaz  carbonique  et  de 

t  sulfureux.  Avec  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaui^,  on  obtient, 

Ds  les  mêmes  circonstances,  un  mélange  de  sulfure  et  de  carbo- 

le  alcalin. 

Les  alcalis  caustiques  aqueux  dissolvent  peu  à  peu  le  sulfure  de 

ibone,  en  donnant  une  solution  brune  composée  d*un  mélange 

fcarbonate  et  de  trisulfocarbonate  de  potasse  (sulfocarbonate  de 

Hure). 

Lorsqu'on  traite  le  sulfure  de  carbone  par  une  dissolution  aU 

clique  de    potasse,   on  obtient  de    Téthyl-disulfocarbonate  de 

iG*H*0 

Abandonné  dans  l'ammoniaque  aqueuse ,  le  sulfure  de  carbone 
■ne  an  liquide  brun,  contenant  du  trisulfocarbonate  et  du  sulfo- 
Mihydrate  d'ammoniaque,  sans  carbonate.  Le  sulfure  de  carbone 
idissout  aisément  dans  Talcool  saturé  de  gaz  ammoniaque,  en 
iBoant  du  trisulfocarbonate  et  du  sulfocarbamate  d* ammoniaque. 

bj.  §  117,  ÂMID^  CARBONIQUES.) 

Le  chlore  sec  convertit  le  sulfure  de  carbone  en  chlorure  de  car- 
MC'GP;  sous  rinfluence  de  Ihumidilé,  on  obtient  du  chlorure 
icUorométhyl-sulfureux  C*€PS*0^.  Lebrome  et  le  sulfure  de  car- 
mt  distillent  sans  réagir,  lorsqu'on  les  fait  passer  ensemble  à 
liiefs  un  tube  chauffé  au  rouge  (Kolbe). 

Dérwés  métalliques  de  Vacide  sulfocarbonique. 
Sulfocarbonates  métalliques, 

S  io3.  Si  Ton  suppose ,  dans  les  carbonates ,  Toxygène  remplacé 
I partie  ou  en  totalité  par  son  équivalent  de  soufre,  on  trouve 
I  formules  suivantes  : 

Sulfocarbonates  (combinaisons  d'acide  carbo- 

I11.TC 
MS 
Disulfocarbonates  (combinaisons  de  sulfure 

de  carbone  et  d'oxydes).       C*S*  J  ^ 
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Trisuifocarbonates    combinaisons  de  sulfure 

tMS 

On  ne  connaît  en  chimie  minérale  que  les  trisulfocarbonatm 
sont  les  sulfocarbonates  ordinaires ,  qu*on  obtient  aTec  le  ad 
de  carbone  et  les  sulfures  alcalins.  Si  l'on  ajoute  de  l'ti 
chlorhydrique  étendu  à  un  semblable  trisulfocarbonate ,  il  tl 
pare  une  huile  brune,  inflammable,  très-acide,  qui  est  /« 

IHS 

En  chimie  organique,  on  connaît  plusieurs  combinaisons 
correspondent  à  lacide  monosulfocarbonique  et  à  Tacide  diii 
carbonique  (S  io4).  , 

Dérwés  méthyliques j  êthyliques y  ainyliques....  de  Vadde  sulfà 

tonique,  Ethers  sulfocarboniques, 

%  104.  Les  corps  qui  vont  être  décrits,  présentent  la  mêmeèl 
position  que  les  éthers  carboniques  (§  98),  seulement  ils  nà 
ment  du  soufre  à  la  place  de  l'oxygène. 

Voici  la  liste  de  ces  corps  : 

Acide    méthyl-disulfocarbonique.  C*  \V  O'S*  =  CS*  î  ^* 
Disulfocarbonaie  de  méihyle.  .  ,  C?  H*  0»S*  =  C»S*    Z," 
TrisuUocarbouale  de  méthyle.   .  .  C  ff     S'  =  C^S^j^! 

Acide  etlnUlisulfinarbouique.    .  C*  II*  0*S»  =  C'S«      ^ 

Disulfocarbonate  delhvle.        .   .  C*ni"0"S»  =  C*SM^ 

(Cfl 

Di.Hulfocarbonate    dVihvle    et    de  ic*B 


,\ri»lc    rthyl-tiiMilliM\uiHutu)u«.    .  il'  H'     S'  =  C^* 


es 

il 
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Trisulfocarbonate déthyle C'»!!'"    S' =  C'S' I Jî*  **' ^ 

Acide  amyl-disulfocarbouique.  .   .  C'«H"0*S*  =  C*S^  |  ^"*!!  ? 
Disulfocarbonate  d'amyle C"H"0'S*  =  C'SM  ^I?*"^ 

Acide  céty  Wisulfocarbonique.  .   .  C^4P*CW5*  =  C«*  |  ^  *!["? 

Outre  \es  substances  précédentes,  qui  peuvent  toutes  être  repré-< 
sautées  comme  des  combinaisons  de  lacide  carbonique  ou  du  sul- 
Airede  carbone  avec  des  oxydes  ou  des  sulfures  organiques,  on  en 
connaît  plusieurs  autres  qui  renferment  les  éléments  de  Tacide  car- 
bonique ou  du  sulfure  de  carbone  combinés  avec  les  éléments  d'un 
bisulfure  organique.  Ces  derniers  composés  s  obtiennent  par  lac- 
tioii  de  Tiode  sur  les  sels  des  acides  inscrits  dans  te  tableau  précé- 
dent; ils  mettent  en  liberté  du  soufre  lorsqu'on  les  traite  par  les 
alcalis  caustiques.  Voici  ceux  d*entre  ces  persulfures  que  Ton  con* 
«ait. 


C«  I P  S* 
C*  H»  S* 


Persulfureniéthyl-disulfocarbonique^g  ..g  ^^„^ C*0* 

(bioxysulfocarbonate  deméthyle).  OS* 

Persulfure  éihyl-sulfocarbon.    (  hi-  r .ai,i.Q.o,  _  C'O*  (  C*  H^  S» 
carbonate  de  bisulfure  d'éthyle). .  ^  ^  —  ç^q.  |  q,  jjs  g. 

Persulfure    éthyl-disulfocarbpnlque  p.ait .«ns»  —  ^'^*  i  ^*  ^^  ^' 
(bioxysulfocarbonate    d'éthyle.  .  ^  "  ^^  ""  C«S*  |  C*  H»  S' 

Persulfure    amyl-disulfocarbonique  p.,u„Q4C8  ^  C'O*  (  C'^H^S' 
(bioxysulfocarbonate  d'amyle  ).  .  ""  C»S*  (  C'*»H"S' 

S  io5.  Acide  méthjrl-Jisulfocarbonique,  dit  aussi  acide  sulfocar- 
«KWBcthyliqueou  méthylxanthique,  C*H*0*S*.  — On  ne  connaît  que 
•w»  sels  de  cet  acide  *. 

Le  seldepotasscy  C*H^KS*0%  s'obtient  quand  on  met  du  sulfure 
^  carbone  dans  une  dissolution  de  potasse  dans  l'esprit  de  bois. 
A  cristallise  en  fibres  soyeuses. 

Le  sel  de  plomb  renferme  C*H'PbS*0'.  Lorsqu'on  fait  réagir  sur 
^ne  solution  aqueuse  de  méthyl-xanthate  de  potasse  ime  solution 

'DtVAs  ET  PtLi€OT(lS40),  AnH.  dt  Ckm.  «/rfci'Ay«.,LXXIV,  55.  —  P.Desains» 
<M[3].  XX,  50^. 
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d'iocle  dans  Tesprit  de  bois,  il  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  où 
s  opère  la  réaction,  des  gouttelettes  huileuses,  un  peu  colorées, 
d'un  persult'ure,  contenant  C*H®0*S*  : 

2C*H*K0»S*H-2l  =  2KI+(?H«0*S*. 

Ce  corps  donne ,  par  Faction  de  la  chaleur,  entre  autres  produits, 
de  l'éther  méthyl-xanthique, 

Disuljocarhonate  de  méthjrle^y  ou  sulfocarbonate  d*oxyde  Je 
méthyle,  dit  aussi  éther  méthyl-xanthîque,  C*H*0*S*.  —  Lorsquoa 
fait  agir  de  Tiode  sur  la  solution  du  méthyl-xanthate  de  potasse,  il 
se  précipite  de  Tiodure  de  potassium  et  du  soufre,  et  il  se  dégage 
de  Toxyde  de  carbone.  Si  Ton  ajoute  de  Teau  au  mélange ,  l'é- 
ther méthyl-xanthique  se  sépare  sous  la  forme  d*un  corps  huileux. 

Cest  un  liquide  très-mobile,  légèrement  jaunâtre ,  d*une  odeur 
très-forte  et  persistante,  un  peu  aromatique.  Il  bout  vers  170  a  17s*. 
Sa  densité  à  letat  liquide  est  de  i,i43  à  iS"";  à  l'état  de  vapeur, 
elle  est  de  4)^66.  Mis  en  présence  d'une  dissolution  alcoolique  de 
potasse,  il  donne  du  sulfhydrate  de  méthyle  qui  reste  en  disadi- 
tion ,  et  du  carbonate  de  potasse  qui  se  précipite. 

§  106.  Trisulfocarbonate  de  méthyle  y  ou  sulfocarbonate  de  sul- 
fure de  méthyle ,  C*H*S*.  —  On  lobtient  •  en  chauffant,  dans  un 
appareil  dlstillatoire ,  un  mélange  de  dissolutions  concentrées  de 
niéthyl-sulfate  de  chaux  et  de  trisulfocarbonate  de  potasse  (sulfo- 
carbonate de  sulfure  de  potassium).  Cest  un  liquide  jaune  dune 
odeur  forte  et  pénétrante,  il  se  dissout  à  peine  dans  Feau  ;  l'alcool 
et  réther  le  dissolvent  en  toutes  pft'oportions.  Il  bout  vers  200  à 
2o5^  Sa  densité  est  de  ijiSg  à  18**,  et  de  4,652  à  l'état  de  vapeur. 

Le  brome  le  convertit  en  cristaux  rouges  C"II*Br*S*  semblables 
au  bichromate  de  potasse, 

§  107.  Acide  éthyUsulfocarboniquey  C*WO'S\  —  Le  sel  de  po- 
tasse  C'iPKO^S*  de  cet  acide  '  s'obtient  lorsqu'on  fait  agir  la  potani 
ou  le  sulfhydrate  de  potasse  sur  le  sulfocarbonate  d'éthyle,  o« 
bien  la  potasse  sur  l'éther  xanthiqueou  disulfocarbonate  d'éthyle: 

(  OWS  .    j  KO  _         (  C^H-S       (  Cqi-O 
(C*n-S^  JHO"'^      I      KS^  I     HO 

Sulfocarbon;  d'éthyle.  Étliyl-salfocarboD.  de        Alcool. 

potasse 

■  CAiiouns  (  1846  ),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3].  XIX,  158.  —Zeiab,  ilnd,  12). 

'  CAiioLRS(l846),i4itn.(fe  Chimie  et  de  Phys.  [3j  XIX,  163. 

^  Debis  (1850),  Ann,  der  Cfiem.  u.  Phann.,  LXXV,  130,  13o  et  143;  LXXXtl,  tt3. 
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i  C»H'S  .    I  K^S  _         i  Cni-S       i  C'H'S 

^^    C'U'S'^  JHS  ~  ^"  I     KS  ^  I     HS 

SaUbcarfaonaled'élhyle.  Ëlhyl-tiilfoc  de       Saldiydr.  d'étliyle. 

potaue 

•  „,  j  C«H»0  _^  (  KO  __  _^,  i  C«II»S  ,    j  OH"S 
^^  JC'IPO"*"  (HO  ""  ^^  I     KS  "^  I      HS 

DisolfocarboD.  d'éUiyle.  Éthylsulfoc.  de  potasse   SulAiydrate 

d'élliyle. 

Pour  préparer  le  sel  de  potasse,  M.  Debus  fait  dissoudre  un 
certain  poids  d'éther  xanthique  dans  très-peu  d*alcooi  de  90  centiè- 
mes, et  mélange  le  liquide  avec  une  solution  alcoolique  et  con- 
centrée de  potasse ,  contenant  un  poids  de  potasse  égal  au  double 
du  poids  de  Téther  employé.  On  abandonne  le  mélange  pendant 
quelques  heures,  puis  on  le  refroidit  dans  de  la  glace.  On  obtient 
ainsi  des  cristaux  qu  on  fait  dissoudre  dans  très-peu  d'alcool ,  et 
quon  précipite  de  nouveau  par  le  froid. 

Suivant  M.  Cbancel,  Téthyl-sulfocarbonate  de  potasse  s'obtient 
aisément  en  dissolvant  dans  Talcool  le  sulfure  d'étliyle  et  de  potas- 
sium (  mercaptan  potassé),  et  faisant  passer  dans  la  solution  uu 
courant  de  gaz  carbonique  *  : 

I  KS  ^  ^  -  ^^  I  KS 
Uéthyl-sulfocarbonate  de  potasse  se  présente  en  longues  aiguilles 
ou  en  prismes  brillants  et  incolores,  qui  paraissent  être  isomorphes 
avec  le  xanthate  de  potasse.  Il  est  très-soluble  dans  Teau,  mais  il  n'est 
pas  déliquescent;  sa  solution  aqueuse  se  décompose,  au  bout  de 
quelques  jours,  ou  instantanément  si  Ton  fait  bouillir,  en  donnant 
du  carbonate,  du  sulfure,  du  sulfliydrate  d'éthyle  et  de  l'alcool. 

Persulfure  éthyl^suljocarbonique y  ou  bicarbonate  de  bisulfure 
d'éthyle,  C"H*'0'S*.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'iode  à  une  solution 
•IcooKque  d'éthyl-sulfocarbonate  de  potasse  jusqu'à  ce  que  le  li- 
quide ait  une  coloration  brune,  qu'on  enlève  l'excès  d'iode  par 
une  petite  quantité  du  même  sel  de  potasse,  et  qu'on  ajoute  au  li- 
quide deux  fois  son  volume  d'eau ,  il  se  sépare  une  huile  qui  est 
le  persulfure  éthyl-sulfocarbo'nique  : 

2C-H*K0*S« -f-  2I  =  aKJ  +  C'«ir«0'S*. 

Ce  produit  est  incolore,  très-réfringent,  insoluble  dans  l'eau, 
très-soluble  datis  l'alcool  et  Téther,  plus  pesant  que  Teau.  Il  tache 

'  CnA>CEi.,  Compt.  rend,  de  IWcad.y  XXXll,  CU. 
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le  papior.  (^Iiauffé  dans  iiii  petit  tube,  il  dégage  un  étlier  doué 
d*une  odeur  agréuhle,  et  vers  la  (iii  une  vapeur  piquante  j  le  ré- 
sidu renferme  du  soufn'.  Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  con^ 
vertit  en  éthyl-sulfocarbonate  de  potasse,  sulfure  de  potassium  et 
soufre.  Sa  solution  n'est  pas  précipitée  par  le  bichlorure  de  mer- 
cure, le  bichlorure  de  platine,  lacétate  de  plomb.  A  froid,  Vacide 
sulfurique  et  Tacide  nitrique  ne  Taltèrent  pas,  mais  ils  le  décom- 
posent à  chaud.  Lorsqu  on  le  traite  en  solution  alcoolique  par  de 
Fammoniaque,  il  se  dépose  du  soufre,  et  Ton  obtient  du  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque,  du  carbonate  d* ammoniaque  et  des  cristaux 
qui  sont  probablement  du  carbamate  d'éthyle  (uréthane). 

Lorsqu  on  fait  passer  du  gaz  ammoniaque  dans  une  solution 
éthérée  du  persulfure  éthyl-sulfocarbonique,  il  se  dépose  des  cris- 
taux de  soufre,  et  le  liquide  retient  en  dissolution  de  TallophaDate 
d*éthyle  (  Voy.  Groupe  CyaniquCy  Urée  )  et  du  sulfure  d*éthyle  ; 
2  C'«H*K)-S*  +  4NH»  =  aCWN^O*  4-  C*II*»S*4-  aS  4-  a  HS  4-  4  WO 

Per8uH.élbyl.siri.  allopli.  d^élbyle       Suif,  d'étbyle. 

Siilfoearbonate  tVéthyley  ou  carbonate  de  sulfure  d'éihyle,  C" 
ir"0*S*.  —  Cetéther*  se  produit  en  faible  proportion  par  la  réac- 
lion  de  réthyl-sulfocarbonate  de  potassium  et  du  chlorure  d  ethyle. 

On  se  le  procure  en  plus  grande  quantité  par  la  distillation  sèche 
du  produit  de  Faction  de  Tiode  sur  le  xanthate  de  potasse.  Ce 
produit  commence  à  se  décomposer  îi  iSo"^  quand  la  tempe» 
rature  a  atteint  ijo*",  la  réaction  t\st  tellement  vive  qu'il  faut  éloi- 
gner le  feu,  et  qu  elle  s  achève  sans  l'application  d'une  chaleur  ex- 
térieure. 11  s'accomplit  ainsi  deux  métamorphoses  paraIlèleS|  dont 
Tune  donne  naissance  au  sulfocarbonate  d'éthyle,et  l'autre  audh 
sulfocarbonate  d'éthyle.  Le  liquide  qui  distille  en  premier  lieu  est 
un  mélange  de  sulfure  de  carl>one  et  de  sulfocarbonate  d'éthyle, 
qu'on  rectifie  jusqu'à  ce  que  son  point  d'ébullition  soit  Gonstaotà 
162".  Le  disulfocarbonate  d'éthyle  ne  distille  qu'à  200". 

Le  sulfocarbonate  d'éthyle  possède  une  agréable  odeur  é 
et  réfracte  beaucoup  la  lumière.  H  bout  à  161  ou  lôa*",  et  a 
densité  de    i,o32  à  r\  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  aiséiMBl 
dans  i'alcool  et  l'éther. 

ï/acide  chlorhydrique  ne  rallère  pas;  lacide  sulfurique  s'y  me-    1 
lange,  et  quand  on  chauffe,  il  se  développe  du  gaz. sulfureux.  LV 
c'ide  nitrique  étendu  n'y  agit  pas;  l'acide  concentré  le  décompose 

j 

■  Deks  (  I8&0  ),  knn.  dtr  Ckem.  h.  Pharm.,  LXXV,  isg.  % 


a  lift^nd  ATcc  Agy  dit  ^  «jfinâf>  sûuvm$<^  On  jurtit  îr  ûav 

le  ifliMf  ko%  a  ie  àtaomt  da  crâtsu  d  eth^i-^aiifocirboMUe 
hydme  d*cik jle. 


et  Saftv4. 


Arec  une  soiutÎM  alcoolique  de  potasse .  i!  fournît  le  mètiie  >el 
de  potasse,  du  carbonate,  du  suUhjdnte  et  de  1  alcool.  Voici  le» 
iliHiUes  dêcomposîtîoiis  qui  doooeut  lieu  a  le»  proiluit: 


i>  ; 


« OH*s    I KO _      . cht>    , eut) 

leBS      «HO"  •     kS      •      IIO 


I  CHS      I  KO  _         I  KS      .  C'H'O 
I     KS      IHO—         "KS"*"»      HO 


^•RS      iKO_         iRO      iKS 
»RS      »HO  IkO      IWS 

Carb.  àc  pol»-    Sulfhjd. 

ëepot*k 

Lonqo'op  bit  passer  du  gaz  ammomaque  dans  le  sulfoi^arbonale 
tTéthyle,  il  s'efTectue  une  réaction  profonde  :  la  liqueur  prend  une 
légère  odeur  de  sulfhjdrate  d'ammoniaque  »  et ,  si  Ton  concentre  « 
^(■obtient  des  aiguilles  jaunes,  mêlées  d'un  corps  gélatineux. 

S  io8.  jicidexanthiqtie^  ou  êihy  l'dJsn/focarionique^  dit  jussi  aci<ie 
olfecarboTinique ,  C*H*0*S*.  —  te  sei  fie  potasse  de  i>?l  acide  ' 
a  obtient  directement  par  le  sulfure  de  carbone,  Thydrate  de  potassi* 
^Falcool  absolu,  ou  bien  par  le  suHhydrate  de  potasse  et  i'étlier 
^>otiiique. 

Lorsqu'on  dissout  de  l'hydrate  de  potasse  fondu  dans  la  moitié 

■  ZntcdSlS),  J(Mini.  de  Sekwe99Ç.,XXX\h  i  :  )^U11, 160.  —  ^im.  de  Foççeitd  « 
XXXV,  4S7. 

CùBtmm^âim.ée  Chim.eide Phfs.,  LXI,229.  Refmeseirntir.^  llUit. 

Sàicc^Àmm.derCkem,u.  ^Jkom».,  U,  345.,  —  Dcbcs,  ^mi.  (ff r  Chem.  m.  Pharm., 
IXXII,  I  ;  LXXV,  121  ;  LXXXIl,  7J3.  —  Dcsai!»,  iliiN.  rff  Ckim,  H  df  #»*>«..  f  a  ' 
lX,496. 
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le  papier.  (îliaiiffé  dans  uti   petit  tube^  il  dégage  un  éther  duué 
d'une  odeur  agréable,  et  vers  la  fin  une  vapeur  piquante;  le  ré- 
sidu renferme  du  soufre.  Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  con-    ^ 
vertit  en  éthyUsulfocarbonate  de  potasse,  sulfure  de  potassium  et 
soufre.  Sa  solution  n'est  pas  précipitée  par  le  bichlorure  de  mer-    ^ 
cure,  le  bichlorure  de  platine,  l'acétate  de  plomb.  A  froid,  l'acide    . 
sulfurique  et  l'acide  nitrique  ne  l'altèrent  pas,  mais  ils  le  décom- 
posent à  chaud.  Lorsqu'on  le  traite  en  solution  alcoolique  par  de 
l'ammoniaque,  il  se  dépose  du  soufre,  et  Ton  obtient  du  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque,  du  carbonate  d* ammoniaque  et  des  cristaux 
qui  sont  probablement  du  carbamate  d'éthyle  (uréthane). 

Lorsqu  on  fait  passer  du  gaz  ammoniaque  dans  une  solution 
éthérée  du  persulfure  éthy l-sulfocarbonique ,  il  se  dépose  des  cris- 
taux de  soufre,  et  le  liquide  retient  en  dissolution  de  Tallophanate 
d'éthyle  (  Voy.  Groupe  Cyanique^  Urée  )  et  du  sulfure  d'éthyle  : 
2  C««H*K)-S*  +  4NH»  =  2C«H*N*0*  4-  CTI*<^S*4-  aS  +  2  HS  4-  4H0 

l>er8QU.élhyl.8iil.  alloph.  d^élbyle       Suif,  d'éthyle. 

Sulfoearbonate  tVéthyley  ou  carbonate  de  sulfure  d'éthyle,  C* 

lï'^O^S*.  —  Cet  éther*  se  produit  en  faible  proportion  par  la  réac- 
tion de  réthyl-sulfocarbonate  de  potassium  et  du  chlorure  dethyle. 

On  se  le  procure  en  plus  grande  quantité  par  la  distillation  sèche 
du  produit  de  l'action   de  l'iode  sur  le  xanthate  de  potasse.  Ce 
produit  commence   à  se  décomposer  à  il^o";    quand    la   tenipé» 
rature  a  atteint  lyC,  la  réaction  est  tellement  vive  qu'il  faut  éloi- 
gner le  feu,  et  qu'elle  s'achève  sans  l'application  d'une  clialeurex*   ^ 
térieure.  11  s'accomplit  ainsi  deux  métamorphoses  parallèles,  dont  ^ 
Tune  donne  naissance  au  sulfocarbonate  d'éthyle,  et  l'autre  au  J^  "â 
sulfocarbonate  d'éthyle.  Le  liquide  qui  distille  en  premier  lieu  eit  ^ 
un  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  de  sulfocarbonate  d'éthyle^  -J 
qu'on  rectifie  jusqu'à  ce  que  son  point  d'ébullition  soit  constant^ 
162".  Le  disulfocarbonate  d'éthyle  ne  distille  qu'à  200". 

Le  sulfocarbonate  d'éthyle  possède  une  agréable  odeur  étbéM% 
et 'réfracte  beaucoup  la  lumière.  11  bout  à  161  ou  lôa*",  et  a  uatr 
densité  de    i,o32  à  i".  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  aisémcal 
dans  lalcool  et  l'éther. 

ï/acide  chlorliydrique  ne  l'allère  pas;  l'acide  sulfurique  s'y  vut 
lange,  et  quand  on  chauffe,  il  se  développe  du  gaz. sulfureux.  L*i 
fide  nitrique  étendu  n'y  agit  pas;  l'acide  concentré  le  di»compoie^ 

r 


*  Drbis  (  1850  ),  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.,  LXXV,  136. 
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à  cliaiid  avec  ilégagement  de  vapeurs  nitreuses.  On  peut  le  faire 
bouillir,  sans  qu  il  s* altère,  avec  de  Toxyde  de  mercure  calciné. 

Lorsqu'on  l'abandonne  pendant  quelques  heures  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  sulfhydrate  de  potasse  et  qu*on  refroidit  ensuite 
le  mélaDge  à  o%  il  se  dépose  des  cristaux  d*éthyl-sulfocarbonate 
de  potasse,  tandis  que  les  eaux^mères  retiennent  beaucoup  de  suif- 
hydrate  d'étliyle. 

jCH'S      iKS_         jC^H'S      jC*H'S 

Sulfocart).  d*éUiyle.  Sulfocarbou.  de  Sulfliyd. 

pot.  et  d'élli>le         de  potasse. 

Avec  une  solution  alcoolique  de  potasse ,  il  fournit  le  même  sel 
dépotasse,  du  carbonate,  du  sulfhydrate  et  de  l'alcool.  Voici  le.s 
doubles  décompositions  qui  donnent  lieu  à  <:es  pioduits  : 

|Cni'S      jKO_         ICMI'S      |CWO 

Sulfbcarb.  d*étliyle.  alcool. 

(    Ks^iiio      "Iks^i    ho 

Sairoctfb.  d'étbyl. 
«i  de  |toU«e. 

Q,iKS      jKO_         jKO      |KS 

Carb.  de  potas.    Sullliyd. 

de  potas. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  ammoniaque  dans  le  sulfocarbonatt* 
vféthyle,  il  s'effectue  une  réaction  profonde  :  la  liqueur  prend  une 
*%ère  odeur  de  sulfhydrate  d'ammoniaque ,  et,  si  l'on  concentre, 
^obtient  des  aiguilles  jaunes,  mêlées  dun  corps  gélatineux. 

S  io8.  jicideœanthifiue^  ou  éthyl-disulfocarbonique.  dit  aussi  acide 
Mlfocarbovinique ,  C*II*0*S*.  —  te  sel  de  potasse  de  cet  acide  ' 
^^obtient  directement  par  le  sulfure  de  carbone,  Tliydrate  de  potasse 
^Falcool  absolu,  ou  bien  par  le  sulfhydrate  de  potasse  et  l'éthei* 
^mthique. 

Lorsqu'on  dissout  de  l'hydrate  de  potasse  fondu  dans  la  moitié 

■Ztiic(l813),A>Mrii.  deSchwekgg.,\\\Sh\\  XLIII.  ISO.  -- Ann.de  Poggend., 
UXV,  4S7. 

CoonBB,  Aim.  deChim.  ei  de  Phys.,  LXI,  225.  Revue  scient\f.,  III,  il. 

%kcc.Ann.  der  Ckem.  «.  Pharm,,  Ll,  345.,  —  Debos,  i4iiM.  der  Chem.  u.  Pharm., 
JLXII,  i  ;  LXXV,  121  ;  LXXXII,  233.  —  DesAins  Ann.  de  CMm.  et  de  Phys,,  \  3  ) 
>X,496. 
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(ies/)n  poids  d*alcool  absolu^  qu'on  y  fait  arriver  doucement  du  sul 
fure  de  carbone  jusqu'à  ce  que  le  liquide  cesse  de  réagir  alcalin ,  ei 
qu'on  refroidit  le  mélange  à  o*",  il  y  cristallise  des  aiguilles  incolores 
dexanthate  de  potasse;  Feau-mère  en  fournit  encore  davantage  si  on 
révapore  dans  le  vide,  après  en  avoir  séparé,  par  l'eau,  l'excédant 
du  sulfure  de  carbone.  On  place  le  sel  sulfuré  dans  un  grand  verrt 
cylindrique ,  et  Ton  y  verse  de  l'acide  sulfurique  ou  chlorhydriquf 
étendu  d'eau  ;  il  se  produit  alors  un  liquide  laiteux  auquel  on  mélange 
encore  plus  d*eau,  de  manière  que  l'acide  xanthique  se  sépare  plus 
complètement. 

L'acide  xanthique  (du  grec  ^avOoç,  jaune ,  parce  qu'il  précipite 
les  sels  de  cuivre  en  jaune)  constitue  une  huile  incolore  plus  pesante 
que  Veau,  insoluble  dans  ce  liquide,  d^une  odeur  forte,  d'une  saveur 
à  la  fois  acide,  astringente  et  amère.  Il  rougit  d'abord  le  tournesol, 
et  finit  par  le  blanchir.  Il  est  très-inflammable,  et  brûle  en  répandant 
une  odeur  de  gaz  sulfureux.  On  ne  peut  pas  le  chauffer  sans  qu'il 
se  décompose;  dès  qu'on  le  porte  à  24"*}  il  se  trouble,  s'échauffe, 
se  met  à  bouillir ,  et  se  décompose  en  alcool  et  en  sulfure  de  car- 
bone ;  en  effet  : 

Cni'O'S*  =  CH^O*  +  C*S\ 

Exposé  à  l'air,  il  se  recouvre  d'une  croûte  blanche.  Il  déplace  IV 
cide  carbonique  des  sels  alcalins. 

Les  xanthates  ou  éthyl^disulfocarbonates  se  décomposent  à  la 
distillation  en  donnant  principalement  de  l'acide  carbonique,  (h 
l'hydrogène  sulfuré,  du  sulfure  de  carbone,  une  huile  sulfurée, tf 
en  laissant  pour  résidu  des  sulfures  mélangés  de  charbon.  ZtâM 
donne  à  l'huile  sulfurée  le  nom  de  xanthogenoeL  Elle  paraît  étreui 
mélange  de  sulfure  d'éthyle,  de  suif  hydrate  d'éthyle,  et  d'un  aattv 
corps  sulfuré. 

Les  xanthates  à  base  de  métaux  alcalins  sont  solubles  dans  fflanf 
ils  précipitent  les  sels  de  plomb  en  blanc,  les  sels  cuivriques  en jaoïiCr 
les  sels  d'argent  et  de  mercurosum  en  jaune-clair,  mais  ce  dernier 
précipité  brunit  et  noircit  promptement. 

he  sel  (V ammoniaque  eslXvc^soXvLÏAe  dans  Teau  et  Talcooli  et  s'ob- 
tient, soit  par  l'acide  xanthique  et  le  carbonate  d'ammoniaque,  a0Â 
par  le  xantliate  de  baryte  et  le  sulfate  d'ammoniaque. 

Le  sel  de  potasse^  C'IFKO'S^,  cristallise  en  prismes  brillants,  iooo* 
lores  et  qui  jaunissent  légèrement  à  l'air. 

La  manière  la  plus  facile  de  préparer  ce  sel  consiste  à  verser  datf 


A 
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■  l'iiauil  avec  dégagement  de  vapeurs  iiitreiises.  On  peut  le  faire 
bouillir,  sans  qu  il  s* altère,  avec  de  Toxyde  de  mercure  calciné. 

Lorsqu'on  l'abandonne  pendant  quelques  heures  avec  une  solu- 
ikm  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potasse  et  qu'où  refroidit  ensuite 
Itt  nëbnge  à  o%  il  se  dépose  des  cristaux  d*étliyl-sulfocarbonate 
It  potasse,  tandis  que  les  eauX'^mères  retiennent  beaucoup  de  sulf- 
bfdnte  d*étbyle. 

Sulfocarb.  <félliyle.  Sulfocarbon.  de  Sulfliyd. 

pot.  et  d'élliyle         de  potasse. 

Avec  une  solution  alcoolique  de  potasse ,  il  fournit  le  même  sel 
potasse,  du  carbonate,  du  sulfhydrate  et  de  Talcool.  Voici  les 
blés  décompositions  qui  donnent  lieu  à  eeii  produits  : 

SiilfiMarb.  d'«Uiyle.  alcool. 

^  ^^1      KS-^|HO=^"lKS+i      IIO 

Sulfocarb.  d'étbyl. 
^  «t  de  potaiae. 

IKS^IHO  JKO^IlIS 

Carb.  de  |H)tas.    Stillliyd. 

de  pota». 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  ammoniaque  dans  le  snlfocarbonate 

lyle,  il  s'effectue  une  réaction  profonde  :  la  liqueur  prend  une 

odeur  de  sulfhydrate  d*ammoniaque ,  et,  si  Ton  concentre, 

obtient  des  aiguilles  jaunes,  mêlées  d'un  corps  gélatineux. 

nio8.  Acide xanthùfue^  ou  éthjl'disuijocarboniquc .  dit  aussi  acide 

irbovinique,  C*n*0'S\  —  te  sel  de  potasse  de  cet  acide  ' 

\l  directement  par  le  sulfure  de  carbone,  l'hydrate  de  potasse 

Talcool  absolu,  ou  bien  par  le  sulfhydrate  de  potasse  et  l'éther 

le. 

I'  Lorsqu'on  dissout  de  l'hydrate  de  potasse  fondu  dans  la  moitié 

■JliMr.(l813),Awm.  de Schwtigg.,  WXSh  i;  ^tUlI,  lOO.  --Ann.dt  Poggend., 

nmm.  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXI,  225.  Revue  sctenti/.,  III,  il. 

ccitm.  der  Ckem, «.  Pharm,,  Ll,  345.,  —  DEnos.  Ann.  der  Cfiem.  u.  P/iarm., 
piil,  I  ;  LXXV,  121  ;  LXXXII,  253.  —  Desairs,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyx.,  \  3  | 
H*» 
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L*aci(le  nitrique  fumant  décompose  le  xauthate  de  potasse  avec 
violence. 

Le  sel  de  soude  forme  des  aiguilles  jaunes. 

Le  sel  de  baryte,  C*H'BaO*S*  -4-2  aq.,  s*  obtient  en  lames  très- 
altérables  ,  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  chaux  forme  une  masse  gommeuse. 

[jC  sel  de  zinc  s'obtient  à  Tétat  de  grains  blancs,  cristallins,  peii 
solubles  dans  Teau ,  lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  xanthate  de 
potasse  à  une  solution  de  sulfate  de  zinc. 

Le  sel  de  plomb  y  C*H*PbO'S*,  est  en  aiguilles  incolores,  très-stables, 
insolubles  dans  Feau  etrëther,  assez  solubles  dans  T alcool  bouillant. 
Voici  comment  M.  Debus  le  prépare  :  il  fait  dissoudre  une  quantité 
quelconque  de  potasse  dans  T alcool  ordinaire,  ajoute  à  la  solution 
une  quantité  de  sulfure  de  carbone  et  d'hydrate  de  plomb  corres- 
pondant à  la  potasse  employée,  et  abandonne  le  tout  pendant  six  à 
huit  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  on  trouve  transformée  une  partie 
de  l'hydrate  de  plomb  en  sulfure,  entremêlé  de  cristaux  de  xan- 
thate; une  autre  partie  e&t  dissoute  par  la  potasse.  On  sépare  le 
précipité  noir  à  l'aide  du  filtre,  et  on  ajoute  de  l'eau  au  liquide  filtré 
jus<j[u  àcequ  il  se  manifeste  un  trouble  laiteux  ;  quelque  temps  après 
on  le  voit  s'éclaircir  et  déposer  le  xanthate  de  plomb  sous  la  fome 
de  longs  cristaux  soyeux. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  décompose  pas  immédiatement  le  xan- 
thate de  plomb,  ni  en  solution  ni  à  l'état  cristallisé;  ce  n'est  qu'a  la 
longue  qu'il  le  noircit.  Le  sulfliydrate  d'ammoniaque  le  décompose 
immédiatement.  Sa  dissolution  se  décompose  peu  à  peu  par  l'ébul- 
lition;  la  potasse  active  cette  décomposition  et  Ton  obtient  alon 
du  sulfure  de  plomb.  Lorsqu'on  verse  sur  les  cristaux  du  sulfate 
cuivrique,  on  obtient  immédiatement  du  xanthate  cuivreux  jaune. 

Lorsqu'on  mélange  le  xanthate  de  potasse  avec  un  sel  cuivrique, 
il  se  forme  d'abord  un  précipité  brun  noir  de  sel  cuiçrique,  qui  te 
transforme  en  peu  d'instants  en  de  beaux  flocons  jaunes  '  de  sel  cul- 
i'reux, 

'  I^  formation  de  ce  sel  cuivreux  donne  en  même  temps  Neu,  suivant  Zeise,  à  ane  iMrite 
que  ce  cliimisle  appelle  spanlhélène,  et  qui,  s«1oq  lui,  présente  la  composition  de  réihff 
xiiiilliique.  Selon  M.  Couerbe,  on  obtient  au  Contraire,  dans  ces  circonstances  un  composa 
cristallisable.  Si  je  ne  me  trompe,  TacCion  des  sels  cuivriques  surles  xanthales  ait  II 
uiénie  que  celle  de  Tiode,  et  le  composé  cristallisable  observé  par  M.  Couerlie  est  le  nêM 
que  M.  Desains  a  obtenu,  tandis  que  le  xauthéiènede  ^iise  nVst  qut^  de  l'éllier  xanlliiqw 
provenant  de  la  décom|H)silion,  par  la  clialeur,  du  <  omposi*  rrislallisabic. 
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àe  r alcool  absolu  un  excès  de  potasse  caustique  bien  pure  et  un 
excès  de  sulfure  de  carbone  ;  au  moment  où  s*opère  le  mélange,  il 
ic  prend  en  une  masse  solide  formée  d*aiguilles  soyeuses  entrelacées, 
^*on  jette  sur  un  filtre,  où  on  la  lave  avec  de  Téther;  puis  on  la 
rapidement  entre  des  doubles  de  papier  Joseph  et  sur  de 
sulfurique  concentré. 
Lorsqu'on  prépare  le  xanthate  de  potasse  en  se  servant  d*alcool 
à  bràler  du  commei*ce,  il  est  rare,  quand  la  température  nest  pas 
'ttiez  basse,  que  ce  sel  s* en  sépare  spontanément  et  sans  addition 
Véfher.  11  faut  alors  évaporer  le  mélange  au  bain-marie,  ce  qui  est 
sans  inconvénient  tant  qu'il  reste  au-dessous  de   5o"  c;  mais  au- 
de  cette  température  le  sel  devient  orangé,  par  suite  d'une 
■position  d'autant  plus  rapide  que  la  température  approche 
intage  de  loo**.  Cette  coloration  est  due  au  sulfocarbonate  de 
qui  se  rassemble  au  fond  de  la  cornue  sôus  la  forme  d'une 
ile    pesante,  d'un  bel  orangé  foncé.   La   liqueur    concentrée 
me  une  grande  quantité  de  cristaux,  formés  de  ce  sel  souillé  de 
de  bisulfure  de  potassium.  (  Sacc  ). 
*   Le  xanthate  de  potasse  est  très-soluble  dans  Teau  et  Falcool,  mais 
1  oe  se  dissout  pas  dans  Téther.  La  solution  aqueuse  du  sel  se  dé- 
compose quand  on  la  chauffe  au-dessus  de  5o**,  et  donne  alors  du 
SQlfocarbonate ,  de  Talcool ,  de  Tacide  sulfhydrique  et  de  Tacide 
^carbonique  : 

aCTI^KCS*  4-  4HO=C*S*,  îïKS  -I-  2C*H«0'  -+-  alIS  +  CS)*. 

n'on  distille  la  solution ,  il  passe  aussi  du  sulfure  de  carbone, 

Ton  a  pour  résidu  du  sulfure  de  potassium. 

A  l'état  sec,  on  peut  chauffer  le  xanthate  de  potasse  à  200*",  sans 

t'il  s*altère;  à  la  distillation  sèche,  il  donne  du  sulfhydrate  d*é- 

(mercaptan),  deThydrogène  sulfuré,  de  Teau,  de  foxyde  de 

me,  et  laisse  un  résidu  de  bisulfure  de  potassium  mélangé  de 

on. 
Chauffée  avec  une  solution  de  potasse ,  la  solution  du  xanthate 
^potasse  se  décompose  en  développant  du  sulfhydrale  d'éthyle. 
^  Lorsqu'on  traite  le  xanthate  de  potasse  par  le  chlore^  il  se  produit 
'Al  chlorure  de  potassium,  et  une  huile  sulfurée  acide.  L'iode  trans- 
fanne  le  xanthate  de  potasse  en  iodure,  en  même  temps  qu'il  se 
fVdduit  un  pcrsulfure  cristallisable  C"H*"0*S''  : 

2  CH»KO*S*  +  2  ï  ==  2  Kl  -+-  C"H«^0*S\ 
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Trisulfocarbonates  '  combinaisons  de  sulfure 

tMS 
Mo 

On  ne  connaît  en  chimie  minérale  que  les  trisulfocarbonates  :o 
sont  les  sulfocarbonates  ordinaires ,  qu*on  obtient  aTec  le  salfîin 
de  carbone  et  les  sulfures  alcalins.  Si  Ton  ajoute  de  Tacidi 
chlorhydrique  e'tendu  à  un  semblable  trbulfocarbonate ,  il  se  sé- 
pare une  huile  brune,  inflammable,  très-acide,  qui  est  tacùl 

(HS 
- 

En  chimie  organique,  on  connaît  plusieurs  combinaisons  qu 
correspondent  à  lacide  monosulfocarbonique  et  à  l'acide  disulfo* 
carbonique  ($  io4). 

Dérivés  méthyliques ,  èthyUques ,  ainyliques, .,.de  V acide  sulfœat* 

bonique.  Etfiers  sulfocarboniques. 

S  104.  Les  corps  qui  vont  être  décrits,  présentent  la  même  com- 
position que  les  éthers  carboniques  (§  98),  seulement  ils  renfer- 
ment du  soufre  à  la  place  de  Toxygène. 

Voici  la  liste  de  ces  corps  : 

i  C*H'0 
Acide    méthyl-disulfocarbonique.  C*  H*  O'S*  =  C*S*  \         ^ 

1  C*HH) 
Disulfocarbonate  de  méihyle.  .  .  C*  IP  0«' =  C'S* 

i  palI3C 

Trisulfocarbonate  de  méthyle.  .  .  C*  H'     S^  =  C*S*   ^Cm: 
Acide  éihyl-sulfocarbonique.    .  .  C  H«  0*S"  =  C'O*  p*^* 

C*H*S 
Acide  éthyl-disulfocarbonique.    .  C«  H*  0*S*  =  C'S*  P"*^  ^ 

c  H  V 


Disulfocarbonate    d'éthyle    et   Je  ^,  „,  ^,0,  _  ^^ J  CM 
nï4»lnyle |C*] 


'H-O 
«H) 
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L* acide  «4ilorliyclrique  concentré  n  agit  que  lentement,  à  froid, 
lor  le  xanthate  cuivreux  ;  mais,  si  Ton  cliaulTe,  il  produit  une  solution 
de  chlorure  cuivreux,  en  même  temps  qu*il  se  sépare  de  Tacide  xan- 
thique.  L* acide  nitrique  l'attaque  vivement.  L* acide  sulfurique  y 
ftgit  peu  à  froid,  mais,  si  Ton  cliaufFe,  la  décomposition  est  complète, 
l'acide  sulfhydrique  aqueux  ne  Tattaque  pas  sensiblement,  mais 
le  sulfure  de  potassium  le  noircit  immédiatement.  L^ammoniaque 
rniaque  à  peine. 

Lorsqu'on  mélange  le  xanthate  de  potasse,  en  solution  cod- 
«eotrée  arec  du  nitrate  mercureux ^  on  obtient  un  précipité  noir; 
4Î  la  solutioD  est  étendue,  le  précipité  est  jaune,  mais  il  noircit  bientôt. 
Jkvec  le  chlorure  mercurique^  on  obtient  un  précipité  blanc,  qui 
Inverse  le^  filtres,  devient  ensuite  grenu,  et  se  dissout  dans  un  excès 
et  xanthate  potassique.  Les  sels  ai  argent ,  en  solution  concentrée , 
Awiient  un  précipité  noir;  les  solutions  étendues  donnent  un  pré- 
cipité jaunâtre  qui  noircit  icapidement. 

Persulfure  éthyl-disulfocarbonique ,  ou  bioxysulfocarbonate  d*é- 
Ayle,  C"ir°0*  S*.  —  On  obtient  cette  combinaison  en  abandonnant 
à  l'évaporation  spontanée  une  dissolution  alcoolique  de  xanthate  de 
cotasse,  exactement  décolorée  par  une  addition  convenable  d'iode. 
An  bout  de  deux  ou  de  trois  jours,  si  l'on  opère  à  une  tempe» 
nture  peu  élevée,  cette  combinaison  est  déposée  en  cristaux  lamel^ 
lûrcs,  qu'il  suffit  délaver  quelque  temps  à  Teau  pure  pour  les  dé- 
kmsser  deTiodure  de  potassium  qui  les  recouvre.  A  la  tempéra- 
is Ive  de  la  main,  ces  cristaux  fondent  en  une  huile  jaunâtre  ;  on 
|»ifie  celle-ci  par  deslavagesà  l'eau,  et  on  la  sèche  sur  du  chlorure 
^calcium. 

:  La  même  combinaison  peut  s'obtenir  avec  le  xanthate  de  plomb. 
>■  Od  délaye  ce  sel  dans  Talcool,  et  l'on  y  ajoute  de  l'iode  par  petites 
foitioos  jusqu'à  ce  que  la  coloration  brune  du  liquide  devienne 
fmstante.  On  sépare,  à  l'aide  du  filtre,  Tiodure  de  plomb,  on 
^  èeoA  le  liquide  de  son  volume  d'eau,  et  on  l'abandonne  à  lui- 
■Joe  pendant  quelques  heures  à  i^*'.  On  obtient  ainsi  de  petits 
prismes  incolores. 

Le  persulfure  éthyl-disulfocarbonique  fond  par  la  chaleur  de  la 
nain  en  une  huile  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  d'une  odeur  très- 
persistante,  mais  qui  n'a  rien  de  désagréable.  Il  est  très-soluble 
;  <iiiis  l'alcool  anhydre  et  dans  l'éther.  Sa  solution  ne  précipite  pas 
Tacétate  de  plomb,  ni  quelques  autres  solutions  métalliques  ;  mais,  si 

1*2. 
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alliacée  y  d'une  agréable  saveur  sucrée  j  rappelant  celle  de  Tanîs. 
Elle  se  colore  en  rouge  quand  on  la  chauffe,  et  bout  entre  ^iy* 
et  a4û^EUe  brûle  avec  une  flamme  bleue.  Une  dissolution  alcoo- 
lique  de  potasse  la  décompose  promptement  en  trisulfocarbonate    , 
de  potasse  et  en  sulfhydrate  d*éthyle. 

§  iio.  jicide  amyl-disulfocarboniquef  ou  xanthamylîque  \  , 
C^U'^O^S^.  —  Il  s  obtient  à  l'état  de  sel  de  potasse  par  la  réaction  , 
du  sulfure  de  carbone  et  d*une  solution  de  potasse  dans  Thydnite  ^ 
amylique.  ^ 

Lorsqu'on  traite  ce  sel  de  potasse  par  Tacide  chlorhydrique  ^ 
étendu,  Tacide  amyUdisulfocarbonique  se  sépare  sous  la  forme  ^ 
d'un  liquide  oléagineux,  incolore  ou  d'un  jaune  pâle,  et  d'une  .^ 
odeur  pénétrante  fort  désagréable;  il  faut  le  dessécher  sur  le  ^ 
chlorure  de  calcium  pour  le  préserver  de  la  décomposition.  ^ 

Ce  liquide  rougit  fortement  la  teinture  de  tournesol;  il  brûle  ^ 
avec  une  flamme  très-lumineuse,  et  paraît  être  un  peu  plus  dense  ^ 
que  l'eau.  Il  colore  la  peau  en  jaune  foncé.  ^ 

Le  sel  (Vammoniaque  cristallise,  dans  l'alcool  ou  l'éther,  en 
prismes  incolores  qui  peuvent  être  sublimés  quand  on  les  chauffe  ^ 
avec  précaution.  L'eau  le  décompose  à  la  longue.  Le  sel  se  dé- 
compose aussi  peu  à  peu  par  l'exposition  à  l'air;  une  huile  j^uqe 
et  le  sulfocyanure  d'ammonium  se  remarquent  parmi  les  produits 
de  décomposition. 

On  obtient  ce  sel  d'ammoniaque  dans  la  préparation  de  la  xan- 
thamylamide  (sulfocarbamate  d'amyle). 

Le  sel  de  potasse^  C"H"KO*S*,  s'obtient  en  saturant  à  froid  l'hy- 
(Irate  d'amyle  par  de  la  potasse  fondue,  et  traitant  la  solution  par 
le  sulfure  de  carbone,  jusqu'à  disparition  de  toute  réaction  al* 
câline.  Le  mélange  se  prend  en  une  bouillie  d'écaillés  cristallines 
d'un  jaune  pâle  et  d'un  éclat  nacré.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau,  à 
laquelle  il  communique  une  teinte  jaune  et  une  saveur  amère  des 
plus  prononcées.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool  et  dans  4*étlier, 
mieux  à  chaud  qu'à  froid. 

La  solution  de  ce  sel  potassique  précipite  plusieurs  solutions 
inétalliques. 

'  De  Konincr  (  1843),  Bullet.  del'Acad.  des  sciences  cl  belles-lettres  de  Bruxelks, 
IX,  part.  II,  p.  5if>.  —  O.  L.  ërdma'in,  Journ.f.  prakt.  Chem,,  XXXI,  4.  —  Bau«». 
Afin,  de  (him.  et  de  Phys  ,  [3]  XII,  307  —  Mati  Johnson,  Th%  Quart.  Mmrn.  n^ 
rhem.Sœ.,  V,  li2. 
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pil  soit  décomposé.  L*acîde  sulfurique  l'attaque  à  froid,  en  cléga- 
[anl  du  gaz  sulfureux. 

Disulfocarbonale  tTéthxie  S  ou  éther  xanthique,  C'^^H'^^O^S'.  —  Cet 
éilier  se  produit  par  la  réaction  du  xanthate  de  potasse  et  du  chlo- 
rve  d'ëthyle.  On  lobtient  aussi  dans  la  distillation  sèche  du  per- 
salfîire  éthyl-disnlfocarbonique. 

M.  Debus  le  prépare  en  mélangeant  une  solution  alcoolique  de 
mtfbate  de  potasse  avec  une  quantité  correspondante  de  chlorure 
Jféthyie,  et  abandonnant  le  mélange  pendant  cinq  ou  six  jours  à  la 
lonpérature  de  i5  à  i8^;  puis^  il  étend  le  liquide  de  deux  fois  son 
fohime  d'eau,  qui  dissout  le  chlorure  de  potassium  et  sépare  Téther 
nnthique,  il  lave  celui-ci  et  le  rectifie. 

Lorsqu'on  agite  avec  de  petites  quantités  d'iode  en  poudre  du 
lanthatede  potasse  délayé  dans  Talcool  sous  forme  de  bouillie.,  il 
K  sépare  bientôt  du  soufre  de  la  matière  saline ,  tandis  qu'il  sur- 
■age  un  liquide  jaunâtre  ou  coloré  en  brun  s'il  y  a  un  excès 
f  iode.  Cet  excès  peut  s'enlever  par  une  nouvelle  addition  de  xan- 
ikate.  On  abandonne  pendant  vingt-quatre  heures ,  on  filtre,  et  on 
fiitilie  le  liquide,  d'abord  au  bain  d'huile,  par  une  chaleur  crois- 
Ute,  jusqu'à  i6o^^  pour  éloigner  le  sulfure  de  carbone  et  le  sul- 
fccarbooate  d'éthyle,  puis  à  feu  nu,  après  avoir  changé  de  réci- 
pient; il  passe  alors  une  huile  jaune ,  tandis  qu'il  reste  dans  la  cor- 
■ue  une  quantité  peu  considérable  d'une  matière  noire.  Limite 
livée  et  rectifiée  représente  Téther  xanthique. 

Ce  corps  est  d'un  jaune  pâle,  d'une  saveur  douceâtre,  d'une 
;adeur  qui  n'est  pas  trop  désagréable.  Il  est  neutre  aux  papiers,  et 

fraenle  une  densité  de  1,0708  à  +  I8^  Il  ne  brûle  que  difficile- 
^MBt,s'il  n'a  pas  été  préalablement  échauffé.  Il  bout  à  100**, 
D  est  entièrement  insoluble  dans  Teau;  l'alcool  et  Téther  le  dis- 

iphrent  en  toutes  proportions.  Il  dissout  l'iode  en  produisant  un 

fiqnide  brun. 

Le  potassium  ne  l'attaque  que  légèrement  à  chaud. 
U  se  mélange  avec  l'acide  sulfurique  concentré  en  dégageant  du 
'  gB  sulfureux ,  et  en  séparant  un  corps  huileux  dont  on  augmente 

il  quantité  par  l'addition  de  l'eau.  L'acide  chlorhyd tique  ne  l'ai- 

1ère  pas.  Un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique 

igitsur  lui  d'une  manière  irè.s-vive  en  développant  des  vapeurs  ni- 

'  Zti««  I  îêïô).  Afin,  der  Chem.  u.  Pfiann,  LVl,  29.-<DKiits,  Ibud.,  LXXY,  \1V. 
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de  Taction  de  Tiode  sur  le  xantliaiuylatede  potasse.  C*est  uoe  buile 
ambrée  d^une  forte  odeur  élhérée. 

Le  disuijocarbonate  damyle  et  deméUtyle  sqbûenl,  suivant 
M.  Johnson,  lorsqu*on  distille  ensemble  un  mélange  d  amyl-disul- 
focarbonate  de  potasse  et  de  méthyl-sulfate  de  potasse  ;  par  la  di- 
gestion avec  de  Tammoniaque,  il  donne  de  la  xantbamylamide  (sul- 
iocarbamate  d*amyle  ). 

Le  disuijocarbonate  dCamyle  et  de  méthyle  se  présente  sous  It 
forme  d'une  huile  jaune,  et  s'obtient  par  le  même  procédé. 

§111.  Acide  cétyl'disulfocarbonique  ',  ou  acide  sulfocarbocéti- 
que,  C'^H^^O'S^  —  On  ne  connaît  cet  acide  qu'à  l'état  de  sel  de 
potasse,  C-*H*'KO»S\ 

On  prépare  celui-ci  en  dissolvant  à  froid  de  l'éthal  (alcool 
rétylique)  dans  du  sulfure  de  carbone,  jusqu'à  complète  satura- 
tion ;  à  la  liqueur  parfaitement  transparente ,  mais  qui  se  trouble 
légèrement  par  l'agitation,  on  ajoute  de  la  potasse  en  poudre  fine^ 
la  réaction  commence  immédiatement,  et  se  termine  en  quelques 
heures.  La  masse  prend  une  consistance  pâteuse,  presque  solide; 
on  la  chauffe  doucement  dans  trois  ou  quatre  fois  son  volume 
d'alcool  à  40*,  de  manière  à  ne  pas  atteindre  l'ébullition;  la  dis- 
solution dépose  le  sel ,  par  le  refroidissement ,  sous  la  forme  de 
flocons  volumineux ,  qu'on  purifie  à  froid  par  des  lavages  à  fal- 
cool  et  à  réther. 

Desséché  à  Tair,  le  sel  ainsi  obtenu  constitue  une  poudre  cris- 
talline très-ténue,  d'une  odeur  très-fàible,  et  grasse  au  toucher; 
l'eau  ne  la  mouille  pas,  néanmoins  elle  est  très-hygrométrique. 

Sa  dissolution  alcoolique  précipite  en  blanc  par  le  bichlorure 
de  mercure  ;  en  jaune-serin  par  le  nitrate  d'argent^  le  précipité 
noircit  en  quelques  minutes;  en  blanc  par  Tacétate  de  plomby  le 
précipité  noircit  aussi  rapidement  ;  en  blanc  gélatineux  par  les 
sels  de  zinc. 

Mis  en  digestion  avec  l'acide  chlorhydrique ,  il  r^énère  Tal- 
rool  cétylique. 

'  p.  Desains  et  Dt  Lapbovostaye.  (1842),  Ann.  de  Chtm.  cl  de  PhtfS',  [3]  Vl,  494. 
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sulfurés  CMl'S'.  —  On  obtient  le  sel  dépotasse  dPKS*  de  cet 
adde  en  Cuisant  réagir  le  sulfure  de  carbone  sur  du  sulfure  d  ethyle 
dde  potassium  (mercaptan  potassé).  Les  deux  corps  se  combinent 
avec  dégagement  dechaleur,  en  donnant  un  sel  blanc,  soluble  dans 
Veau  et  l'alcool. 

Ce  set  précipite  les  sels  A' argent,  de  mercure  et  de  plomb  en  jaune, 
les  sels  de  cuipre  en  rouge  cramoisi  très-vif,  comme  Tiodure  de 
nercure.  Ces  précipités  s'altèrent  promptement  sous  Tinfluence  de 
h  chaleur,  en  donnant  des  sulfures. 

Le  précipité  occasionné  par  le  sulfate  cuivrique  dans  lethyl- 
~  Irisulfocarbonate  dépotasse  est  un  sel  cuivreux,  dont  la  formation 
est  accompagnée  de  celle  d'un  persulfure,  renfermant  probable- 
nent  C"H'-S". 

L*éthyl-trisulfocarbonate  de  potasse  se  dédouble  déjà  vers  loo 
«b^rés  en  quintisulfure  de  potassium ,  et  en  une  huile  qui  paraît 
fènt  le  sulfure  d'allyle  ($  874).  On  a,  en  effet, 

-  Sulfure 

^  d'allyle. 

I    Cette  réaction  intéressante  mériterait  d'être  étudiée  davantage. 

Trisulfocarbonate  déthyle,  ou  sulfocarbonate  de  sulfure  d'é- 

ihyle*,  C'^ff^S*^.  —  Pour  préparer  ce  corps,  on  prend  une  solution 

alcoolique  de  potasse,  dont  on  sature  la  moitié  par  de  l'acide  suif- 

ijdrique,  on  la  mêle  avec  l'autre  moitié,  et  l'on  siiture  le  mélange 

sulfure  de  carbone  ;  il  se  précipite  ainsi  un  liquide  rouge,  dans 

lequel  on  fait  passer  la  vapeur  du  chlorure  d'éthyle,  préparé  au 

■oyen  d'alcool,  de  sel  marin  et  d  acide  sulfurique.  On  abandonne 

k produit  au  repos,  et  Ton  y  fait  de  nouveau  passer  cette  vapeur. 

à  peu  il  se  dépose  ainsi  des  cristaux  de  chlorure  de  potassium, 

(^  si  1*011  ajoute  de  l'eau  au  liquide  décanté ,  le  Irisulfocarbonate 

'étbyle  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile.  Celle-ci  est  encore 

'Ouillée  de    sulfure  de  carbone;    on  la  lave,  on  la  rectifie,  et  on 

^ite  le  produit  distillé  à  froid  avec  de  la   potasse  aqueuse,    tant 

9utf  celle-ci  se  colore  encore  en  rouge. 

Cest  \\T\^  huile  jaune,  plus  pesante  que  l'eau,  insoluble  dans  ce 

'iqiii Je,  très-soluble  dans  Talcool  et  l'élher,  d'une  odeur  légèrement 

C.'ifAv  »i.    Ibji  ;,  Comiit.  rend.dc  t'Acad.,\Wl\,i^'*'.^' 
'  VHHiizkR  (l«ii;,  Journ,  /.  fnakf.  (hem.,  XX.XII,  2j1.  —   Dkbis,  .1/iw.  rfei 
kcm.  u.  Pharm.,  LXXV,  l'i". 
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de  raction  de  Tiode  sur  le  xanthaiiiylatede  potasse.  C*est  uue  hai 
ambrée  d*une  forte  odeur  éthérëe. 

Le  disuijocarbonate  damyle  et  demkhyle  s'qbtient,  suiii 
M.  Johnson,  lorsqu'on  distille  ensemble  un  mélange  d*amyl<diii 
focarbonate  de  potasse  et  de  méthyl -sulfate  de  potasse  ;  par  la  4 
gestion  avec  de  Tammoniaque,  il  donne  de  la  xanthamylamide  (i| 
iocarbamate  d'amyle  ). 

Le  disidfocarhonate  d!amyle  et  de  méthyle  se  présente 
forme  d*une  huile  jaune,  et  s'obtient  par  le  même  procédé. 

§  III.  Acide  cétjrl'disulfocarbonique^  ou  acide  sulfocarl 
que,  C'^tP^O'SV  —  On  ne  connaît  cet  acide  qu'à  l'état  de 
potasse,  C'*H"KO»S*. 

On  prépare  celui-ci  en  dissolvant  à  froid  de  l'éthal  (al 
rétylique)  dans  du  sulfure  de  carbone,  jusqu'à  complète  sal 
tion  ;  à  la  liqueur  parfaitement  transparente ,  mais  qui  se 
légèrement  par  Tagitation,  on  ajoute  de  la  potasse  en  poudre 
la  réaction  commence  immédiatement,  et  se  termine  en 
heures.  La  masse  prend  une  consistance  pâteuse,  presque 
on  la  chauffe  doucement  dans  trois  ou  quatre  fois  son  t4 
d'alcool  à  4o*,  de  manière  à  ne  pas  atteindre  TébuUition;  la 
solution  dépose  le  sel ,  par  le  refroidissement,  sous  la  formel 
flocons  volumineux ,  qu'on  purifie  à  froid  par  des  lavages  à  U 
cool  et  «î  réther. 

Desséché  à  Tair,  le  sel  ainsi  obtenu  constitue  une  poudre  ai 
talline  très-ténue,  d'une  odeur  très-faible,  et  grasse  au  toudia 
IVau  ne  la  mouille  pas ,  néanmoins  elle  est  très-hygrométriqoe»f 

Sa  dissolution  alcoolique  précipite  en  blanc  par  le  bichloif 
do  mercure  ;  en  jaune-serin  par  le  nitrate  d'argent^  le  préci|| 
noircit  on  quelques  minutes;  en  blanc  par  Tacétate  de  plomk^ 
précipité  noircit  aussi  rapidement  ;  en  blanc  gélatineux  put! 
sels  de  zinc. 

Mis  en  digostion  avei^  Tacide  chlorliydrique ,  il  régénère  X 
cool  cétylique. 

'  r.  IHisuxs  rt  Di.  Lu'RovwTAU  ^8^2»,  Ahh.  de  Cktm.ci  (k  Ph^.,  [3]  VI,  41 
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OXTCHLORURB  DE  CARBONE. 

ifB.  :  chlorarc  de  earkoQjle,  gu  cbloroxycarbooique  ou  oxydilorocarbooiciue ,  gai 

plKMgèoe ,  acide  chlorocarbonique. 

Composition  :  C'0*€1'=:  a  COGl. 

§  113.  Ce  composé  ,  découvert  en  1812  par  J.  Davy  *,  se  pn^- 
èût  lorsqu'on  expose  à  la  lumière  solaire  des  volumes  égaux  de 
dilore  et  d'oxyde  de  carbone  :  le  mélange  gazeux  se  décolore  et  se 
cootracte  peu  à  peu ,  de  manière  à  devenir  entièrement  incolore 
dà  n'occuper  plus  que  la  moitié  du  volume  primitif.  A  la  lu- 
kiere  diffuse,  la  combinaison  s'effectue  dans  l'intervalle  de  quel- 
ipes  heures. 

Suivant  M.  Hofmann  %  on  obtient  commodément  le  gaz  chlo- 
vocarbonique  en  taisant  passer  de  l'oxyde  de  carbone  dans  du 
yerdilorure  d'antimoine  en  ébullition  ;  celui-ci  passe  alors  à  l'état 
et  protochlorure. 

Le  gaz  chlorocarbonique  se  produit,  en  outre,  dans  plusieurs. 

G'  ctions,  notamment  par  la  distillation  sèche  de  certams  étliers 
thylîques  perchlorés,  tels  que  le  formiate  ou  Toxalate, 

[  C*€1*0*  =  4  COGl, 

Fonn.  mé- 
Uiyl.  percbl. 

C'Gl'O'  =  200614-600; 

Oxal.  mé- 
.  thyl.  percbl. 

^|ir  la  distillation  sèche  des  trichtoracétates  niéudliques, 
[  C^PMO*  =  2  COGl  +  2  00  4-  MCI  ; 

.  Triebloncét. 

I  iiiéUll. 

^  l'actioB  d'un  grand  excès  d'acide  sulfurique  concentré  sur  ta 
^mbinaison  connue  sous  le  nom  de  sulfite  de  chlorure  de  carbone 
f chlorure  trichlorométhyUsulfureux,  §  36i  ). 

C»Gl*SO*  4-  2HO  =  2 OOGI  -I-  2  HGI 4-  2 S0\ 

Salfitedeclit. 
carb. 

Le  gaz  chlorocarbonique  est  incolore,  d'une  densité  de  3,68()K 
.  Davy  ;  3,4^49  Thomson),  d'un  pouvoir  réfringent  égal  à  3,936. 
possède  une  odeur  suffocante  et   provoque  le  larmoiement  ;  il 
fume  pas  à  Tair. 

j.  Davi  {  1SI2),  Philos.  Transaci.q/thr  Roy.  Soc.of  London,  1812,  p.  \i.ï. 
ll«>r«45i?i,  Amn,  der  Chem»u,  Pharm.  LXX,  189. 
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L*aci(Ie  nitrique  fumant  décompose  le  xauthate  de  potasse  avec 
violence. 

Le  sel  de  soude  forme  des  aiguilles  jaunes. 

Le  sel  de  baryte^  C*II'BaO*S*  -4-2  aq.,  s'obtient  en  lames  très- 
altérables  )  solubles  dans  l*eau. 

Le  sel  de  chaux  forme  une  masse  gommeuse. 

Le  sel  de  zinc  s* obtient  à  Tétat  de  grains  blancs,  cristallins,  peu 
solubles  dans  Teau ,  lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  xanthate  de 
potasse  à  une  solution  de  sulfate  de  zinc. 

Le  sel  de  plomb  j  C^H*Pb  OS*,  est  en  aiguilles  incolores,  très-stables, 
insolubles  dans  Teau  etTéther,  assez  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 
Voici  comment  M.  Debus  le  prépare  :  il  fait  dissoudre  une  quantité 
quelconque  de  potasse  dans  l'alcool  ordinaire,  ajoute  à  la  solution 
une  quantité  de  sulfure  de  carbone  et  dliydrate  de  plomb  corres- 
pondant à  la  potasse  employée,  et  abandonne  le  tout  pendant  six  à 
huit  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  on  trouve  transformée  une  partie 
de  l'hydrate  de  plomb  en  sulfure ,  entremêlé  de  cristaux  de  xan- 
thate; une  autre  partie  est  dissoute  par  la  potasse.  On  sépare  le 
précipité  noir  à  l'aide  du  filtre,  et  on  ajoute  de  l'eau  au  liquide  filtré 
jusquàce  qu'il  se  manifeste  un  trouble  laiteux  ;  quelque  temps  après 
on  le  voit  s'éclaircir  et  déposer  le  xanthate  de  plomb  sous  la  forme 
de  longs  cristaux  soyeux. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  décompose  pas  immédiatement  le  xan- 
thate de  plomb,  ni  en  solution  ni  à  l'état  crbtallisé;  ce  n'est  qu'à  la 
longue  qu'il  le  noircit.  Le  sulfliydrate  d'ammoniaque  le  décompose 
immédiatement.  Sa  dissolution  se  décompose  peu  à  peu  par  Tébul- 
lition;  la  potasse  active  cette  décomposition  et  l'on  obtient  alor$ 
du  sulfure  de  plomb.  Lorsqu'on  verse  sur  les  cristaux  du  sulfate 
cuivrique,  on  obtient  immédiatement  du  xanthate  cuivreux  jaune. 

Lorsqu*on  mélange  le  xanthate  de  potasse  avec  un  sel  cuivrique, 
il  se  forme  d'abord  un  précipité  brun  noir  de  sel  cuivrique^  qui  se 
transforme  en  peu  d'instants  en  de  beaux  flocons  jaunes  '  deselcuh 
i'reux. 

*  La  formatioii  de  ce  sH  coifreux  donne  en  même  temps  Keu,  soivant  Zeise,  à  «M  hm9^ 
qiie  ce  chimUle  appelle  santhélène^  et  qui,  selon  lui,  présente  la  composition  de  Téllier 
\aiitliiquf .  Selon  M.  Coiierlie,  on  obtient^ au  ^ntraire,dans  ces  circonstances  un  compofé 
cristallisalile.  Si  je  ne  me  trompe,  Tariion  des  sels  cuivriques  suK  les  xanlliales  ert  li 
iii^aie  que  celle  de  Tîode,  et  le  composé  cristallisalile  obserré  |iar  M.  Cooerlie  est  le  mil 
que  M.  Desains  a  obtenu,  tandis  que  le  xautUélene  de  Zeis4>  nV>t  \\\w  de  l'ether  \anthiqi 
provenant  de  la  «lecomposilion.  |ur  la  liiak'ur,  du  («»in|M)$('  rrisUllisable. 
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Sulfocarbamate   d*amyle, 

ou   xanthamylamide.   .  C'*H"NO'S' =-  NH'(CO)'S( 

Acide  méthyl-carbamîque.  C*  H^  NO*     =  NH  (C*  H»)  (CO)*0  / 

HOJ 
Acide  éthyl-carbamique.  .  C?  H'  NO*     =  NH(C*  H'^)(CO)*0| 

HO) 
Acide  phényl-carbamiquey 
ou  acide  dnthranilique.  C'*ïr  NO* 

Phénylcarbamate  de  mé- 
thyle C^H'NO* 


Nn(C'W)(CO)'0| 

HOÎ 


Phényl-carbam.  d'éihyle.  .  C'ir'NO^ 


=  NH(C*ir)(CO/0 

G'ÏPO 

=  NlI(C"IP}(CO)-0 

C*H=^0 
Aux  combinaisons  précédentes  il  y  a  encore  à  ajouter  la  sui- 
vante, qui  correspond  à  un  bisulfure  d*ammonium  : 
Bisulfure  de  suifocarbamnionium  ^IIla/'^Q^«ii«i 

ouhydranzothîne.. ^^*"*^*^' =  \H' fôis' j 

S  ii8.  Garbamidb,  C'H*N*0*.  —  Cette  substance  ' ,  isomère  de 
l'urée  ou  cyanate  d'ammonium,  se  produit  par  la  réaction  du  gaz 
chlorocarbonique  (chlorure  de  carbonyle)  et  de  Tannuoniaque, 

CH)"ei»  +  ^NH'  =  2HGI  +  C'H*N«0\ 
lorsqu'on  introduit  dans  un  récipient  sec  du  gaz  chlorocarbo- 
nique avec  du  gaz  ammoniac,  il  se  condense  un  produit  blanc  et 
cristallin  qui  est  un  mélange  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de 
«irkamide.  Voici  les  propriétés  de  ce  mélange  :  Il  n'est  pas  déli- 
^escent  à  Tair,  se  dissout  facilement  dads  Teau  et  dans  Talcool 
«n  peu  étendu;  il  est  insoluble  dans  l'éther.  Si  <m  verse  du   ni- 
tote  d*argent  dans   sa    dissolution  aqueuse,  r)n  précipite  tout  le 
ore  à  Tétat  de  chlorure.  Mais,  si  dans  la  dissolution  filtrée  on 
^erse  ensuite  un  acide  par  petites  fractions ,  on  n  observe  (Pahord 
iucuue  effervescence;  c^n*est  quequand  l'acide  devient  plus  concen  - 
^que  le  dégagement  d'acide  carbonique  devient  un  peu  notible. 
l'acide  acétique  ordinaire  et  l'acide  oxalique  ne  déterminent  pas 
rfTenrescence  sensible,  même  après  avoir  été  ajoutés  en  très- 


Rc4;!«AL-i.T  (183S),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXIX,  180. 
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grand  exvvs.  Ce  n'est  qtt*au  bout  d*un  temps  plus  ou  moins  i 
qu*on  voit  s'élever  dans  la  liqueur  quelques  bulles  de  gaz  car 
nique. 

Ces  réactions  démontrent  que  la  carbamide  est  un  corps  ^ 
peu  stable,  qui  s  assimile  promptement  les  éléments  de  l'eau,  |j 
«loutier  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammoniaque.  . 

S  1 19.  Phénjrl'Carbamide ,  dite  aussi  carbamido-carbanilidt 

carbanilamide^  C'*H*N*0*.  —  Ce  corps  se  produit'  lorsqu*ooJ 

passer  les  vapeurs  de  Tacide  cyanique  dans  Taniline  sèche  (pfa4 

lamine  )  :  j 

C»IINO»  -f-  C*»H'N  =  C'*H«Jï*0\ 

Ce  mode  de  préparation  exige  beaucoup  de  soin  ;  il  faut 
nir  le  liquide  aussi  froid  que  possible,  car  la  chaleur  détemÛDél 
la  réaction  suffit  pour  provoquer  la  formation  de  produits 
daires,  parmi  lesquels  on  distingue  une  substance  insoluble 
leau.  Si  Ton  fait  doucement  arriver  les  vapeurs  dans  Taniline ; 
froidie,  celle-ci  se  convertit  peu  à  peu  en  une  masse  solide  qd 
fait  recristalliser  dans  Teau  bouillante.  * 

Lorsqu'on  mêle  une  solution  de  sulfate  ou  de  chlorhydratef 
niline  avec  du  cyanate  de  potasse,  le  liquide  se  prend,  au  htmé 
quelques  heures,  en  une  masse  cristalline  qui  consiste  en  uni 
lange  de  phényl -carbamide  et  de  sulfate  ou  de  chlorure  pë 
sique«  dont  on  effectue  la  séparation  par  la  cristallisation ,  la  | 
uyl-4'arbamiile  étant  très-peu  soluble  dans  Teau  froide  et  fort 
luhle  dans  IVau  bouillante. 

Vue  troisième  méthode  consiste  à  préparer  du  chlorure  de  | 
uogène^  on  faisant  passer  du  chlore  dans  Facide  cjanhyd^ 
aqueux,  ot  à  traiter  l'aniline  par  le  liquide  produit.  Outre  la  f 
uyUoarlvimido ,  on  obtient  aussi  une  petite  quantité  de  ml 
linC)  lo  mémo  alcali  qui  se  produit  par  l'action  du  chlonU) 
oyan^^Mio  soc  sur  Tanilino. 

Kniin  Ut  phonyl-carbamide  se  produit  aussi  par  la  combiBI 
dirtH^lo  du  oyanato  do  phonylo  avoi*  f  ammoniaque  : 

i>n  Mv  -^  \H^  =  c"y'N*0'. 

\a  phonylM'arl^mido  est  fort  pou  soluble  dans  Teau  froide; 
iHMulUnto  U  dissout  AÎsomont  ;  ollo  ost  aussi  fort  soluble  dans 
oool  oi  I  oihor.  0\\  |HMii  Ia  jv^rtor  on  obullition  avec  les  acides < 
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ildlis  étendus  sans  qu'elle  se  décompose.  La  potasse  concentrée,  et 
BÎeux  encore  la  potasse  en  fusion ,  on  développent  de  Tamnio- 
liaque  et  de  Vaniline,  en  produisant  du  carbonate.  L*acide  sut- 
hrique  concentré  la  dissout  à  froid,  et  dégage ,  par  une  douce 
kleur,  du  gaz  carbonique,  en  produisant  de  Tacide  sulfanilique 
[  phényl-sulfamique). 

Elle  fond  par  la  chaleur  ;  mais,  à  quelques  degrés  au-dessus  de 
iM  point  de  fusion,  elle  dégage  beaucoup  d'ammoniaque,  en 
ftême  temps  que  la  matière  se  prend  de  nouveau  en  une  masse 
oistalline  qui  fond  à  son  tour  par  une  plus  forte  chaleur,  et  passe 
^ifin  à  la  distillation.  Si  Ton  arrête  la  distillation  dès  que  le  déga- 
nt d*amnioniaque  vient  à  cesser,  on  trouve  le  résidu  corn- 
(  de  diphényl-carbamide  (  carbanilide  )  et  d  acide  cyanurique. 
réaction  s'explique  par  Téquation  que  voici  : 

Diphényl-  Acide 

raroainide.  cyanariq. 

La  phényl-carbamide  est  une  isomère  de  la  phényl-urée,  mais  elle 
se  combine  pas,  comme  celle-ci,  avec  les  acides. 
hnu'tropAénxl'^aràannde,  ou  nitrocarbamido'anilide',C'*H^N'0^ 
C**H'(?{O)N'0%  se  présente  sous  forme  de  longues  aiguilles 
les,  et  se  produit  dans  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  hu- 

sur  la  nitraniline. 
Une  t'odopàénjrl^cewbamide  parait  aussi  exister. 
ûl/>Aé/i77-cariaiWMfe%  ou  carbanilide,  C'^H"M'0'.  —  La  manière 
iplus  simple  de  préparer  ce  corps  consiste  à  faire  passer  du  gaz 
'bonique  dans  laniline  :  la  matière  s  échauffe  considé- 
lent  et  se  prend  en  un  mélange  cristallin  de  chlorhydrate  d*a- 
et  de  diphényl-carbamide.  Il  suftit  de  traiter  le  produit  brut 
Teau  t>ouillante,  qui   ne  dissout  pas  la  diphényl-carbamide; 
fait  cristalliser  celle-ci  dans  r alcool.  Il  est  important,  dans  cette 
ition ,    que  le  gaz  chlorocarbonique  ne  renferme  pas  de 
Wore  libre  qui  donnerait  naissance  à  des  produits  secondaires  et 
^^t  cause    d'une  coloration  violette^  difficile   à  enlever,  de  la 
^béfiyl-carbamide. 
La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  corps  peut  s'exprimer  ainsi  : 

C-O'GP  H-  2C"H'N  =  2HGI  +  C"«H'*N"0\ 

*  UormAi*n  (IS49)»  iliiJi.  der  Chem^u.  Pharm,,  LXX,  137. 

'  Borsâv^  (IM6}»  Ann,  der  Ckem.  m.  Pharm.,  LVn,2C5;  LXX,  138. 

I.  \^ 
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La  (liphényl-carbamidese  produit,  en  outre ,  par  raction  de  Teaii 
sur  le  cyanate  de  phényle, 

On  Tobtienl  aussi  par  la  distillation  sèche  de  la  phényl-carbamide  : 
6C«*ffN'0»  =  aC^S-'N^O*  +  3NH'  +  C^H^W, 

Pliényl-carbamide.   Dipbényl-carbaroide.  Ac.  cytDQriqoe. 

Enfin  une  solution  alcoolique  de  potasse  convertit  la  diphényl- 
sulfocarbamide  en  diphényl-carbamide. 

La  diphényl-carbamide  est  très- peu  soiuble  dans  Teau,  très-so- 
luble  dans  Talcool  et  Téther.  Elle  se  dépose  eu  belles  aiguillei 
soyeuses,  inodores ,  fusibles  à  ao5*^,  et  distillant  sans  altération. 

Lacide  sulfurique  concentré  la  convertit  en  acide  sulfaniliqof 
(  pliényl-sulfamique  )  en  dégageant  de  lacide  carbonique  : 
C^H^NO*  +  4S(yH0  =  aC'^H'NS'O"  +  aCXyHO. 

Ac.  pbényl-6alf. 

La  potasse  caustique  concentrée,  et  mieux  encore  Thydratedepo- 
tasse  en  fusion,  la  convertissent  en  aniline  libre  et  en  carbonate  : 

C^H-'NK)'  4-  aKO,iIO  =  aO'H'N  +  2CO%KO. 

Une  métamorphose  semblable  a  lieu,  d'une  manière  moins  corn** 
plète,  quand  oiv  chauffe  brusquement  la  diphényl-carbamide  hu- 
mide. 

Diphénylsulfoearbamide\  ou  sulfocarbanilide C'^H^'N^S*.  —  On 
la  prépare  soit  en  mettafit  de  Vaniline  en  contact  avec  du  sulfure 
de  carbone,  soit  en  mélangeant  ces  mêmes  substances  en  dissolu- 
tion alcoolique.  Dans  le  premier  cas,  il  se  dépose,  au  bout  d'une 
semaine,  de  très-beaux  cristaux;  dans  Tautre,  on  obtient,  an 
bout  de  quelques  jours,  des  lamelles  rhomboïdales.  Pendant  tout 
le  temps  de  la  réaction  il  se  dégage  de  Thydrogène  sulfuré  : 

aC'H'N  +  îiCS'  =  C^H'»N'S»  -h  2HS. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  d'aniline,  de  sulfocyanure  de  po- 
tassium et  d*acide  sulfurique ,  il  distille  de  la  diphényl-sulfocarfaa- 
mide,  en  même  temps  qu*il  se  produit  du  sulfate  d'ammoniaque- 
C'est  peut-être  le  moyen  le  plus  commode  pour  prépai^r  celle 
anilide;  on  n'a  quà  dissoudre  le  produit  dans  Talcool  bouillant, 

•  HoFHANN  (1846),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.^  LVII,  263;  LXX,  142.  .  Lavrkhî 
et  DcLBOi,  Compt.rmtd.  en  trav.  de  Chimie^  I84r»,  p.  soi. 
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qui  Ir  «lépose  alors,  par  ie  refroidissement,  en  belles  paillettes  na- 
rrées (Laurent  et  Gerhardt). 

La  diphényl-sulfocarbamide  est  très*peu  soluble  dans  Teau  ;  FaU 
cool  et  l'éther  la  dissolvent  aisément.  Elle  est  remarquable  par 
son  extrême  amertume;  elle  fond  à  140**  et  distille  sans  altération. 
Les  acides  et  les  alcalis  étendus  ne  Tattaquent  pas.  L'acide  sulfu- 
rique  concentré  en  dégage  à  chaud  du  gaz  carbonique  et  du  gaz 
sulfureux,  sans  que  la  masse  noircisse  ;  si  on  I  étend  d'eau ,  le  li- 
quide dépose  beaucoup  de  soufre,  et  l'on  a  en  dissolution  de  Ta- 
dde  phényl-sulfamique  (sulfanilique).  Fondue  avec  de  )a  potasse, 
elle  dégage  de  l'aniline  en  produisant  du  sulfure  et  du  carbonate. 
Doe  dissolution  alcoolique  de  potasse  la  convertit  en  diphényl- 
carbamide,  par  un  simple  échange  de  son  soufre  contre  Toxygèue 
de  la  potasse.  Cette  métamorphose  s'effectue  aussi  fort  rapidement, 
si  l'on  chauffe  avec  de  l'oxyde  de  mercure  une  dissolution  alcoo- 
lique de  diphényl-sulfocarbamide. 

Le  chlorure,  l'iodure,  et  le  cyanure  de  mercure  n'attaquent  pas 
la  diphényl-sulfocarbamide. 

$  lao.  Dinaphtyl'-carbamitle  j  ou  carbamide  iiaphtalidamique\ 
C*'H"*N'0*.  —  décomposé  se  produit  par  l'action  de  la  chaleur  sur 
l'oxalate  de  uaphtylamine.  Ce  sel,  soumis  à  la  distillation  sèche, 
fend  d'abord  en  perdant  de  l'eau  de  cristallisatign.  Bientôt  après 
h  masse  entre  en  effervescence,  et  il  se  dégage  alors  de  l'eau , 
ainsi  que  de  l'oxyde  de  carbone  et  du  gaz  carbonique  (  provenant 
d'une  réaction  secondaire  }.  La  masse  jaunâtre  qui  se  trouve  dans 
le  récipient ,  bouillie  longtemps  avec  de  l'alcool,  est  ainsi  privée 
de  toute  la  uaphtylamine  dont  elle  était  mélangée,  et  donne  la  di- 
Biphtyl- carbamide  à  l'état  de  pureté. 

Ce  corps  se  produit  aussi  par  l'action  d'une  solution  alcoolique 
de  potasse  sur  la  dinaphtyl-sulfocarbamide. 

La  dinaphtyl-carbamide  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
légère  d'une  grande  blancheur  et  d'un  aspect  un  peu  soyeux.  Elle 
n'est  pas  volatile  sans  décomposition  ;  elle  distille  à  une  tempéra- 
ture assez  élevée  en  même  temps  qu'une  portion  se  décompose  en 
le  charbonnant.  Elle  est  insoluble  dans  Veau  et  fort  peu  soluble 
dans  l'alcool  bouillant  qui  la  dépose  par  le  refroidissement  sous  la 
ferme  d'une  poudre  composée  d'aiguilles  microscopiques.  Ni  lès 
acides  étendus  ni  la  potasse  diluée  ne  l'attaquent. 


'Dcuoft  (t847),  Ann.  de  Chim^  et  de  Phys.  [3]  XXI,  fîs.; 
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DinaptAjrl^sulJbcarbamide,  ou  carbamide  napbtalîdamique  sul- 
furée *,  C^*H'*N*S*.  —  I^orsqu^on  met  du  sulfure  de  carbone  en  con- 
tact avec  une  dissolution  de  naphtylamine  dans  Talcool  absolu,  il 
se  dépose,  au  l>out  d*un  jour  ou  de  deux,  une  substance  blanche  et  | 
cristalline  qui  recouvre  les  parois  du  vase.  Les  eaux-mères  recien-  ^ 
neni  on  dissolution  du  sulfhydrate  de  naphtylamine.  Si  Ton  em-  | 
ploie  des  dissolutions  fort  étendues  de  naphtylamine  et  de  sulfure 
de  carbone  dans  Talcool,  la  dinaphtyl-sulfocarbamide  se  dépose  ea  g 
aiguilles  blanches  et  très-brillantes.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  3 
lalcool  et  le  sulfure  de  carbone.  Bouillie  avec  une  diasolutioii  ^ 
alcoolique  de  potasse,  la  dinaphtyl-sulfocarbamide  passe  à  Tétatde 
dinaphtyl-carbaroide,en  échangeant  son  soufre  pourde  l'oxygèoe: 

(>*H"X«S*  -h  KO,  HO  =  C**H"NK)*  +  KS,  HS. 

Dioaplilyl.  Dinaplitjl- 

tulfoc.  cirbtm. 

§  121.  Acms  CARBÀMiQUE ,  CH'NO*. —  On  ne  connaît  pas  à 
Tétat  isolé  Tacide amidé ,  correspondant  à  lacide  carbonique ,  ni 
aucun  carbamate  métallique.  Cependant,  c<imme  on  est  parvena  i 
isoler  Tacide  sulfocarhamique  (S  laa),  et  qu*on  sait  par  expé» 
rience  que  Tammoniaque ,  en  se  combinant  directement  avec  les 
anhydrides  des  acides  bibasiques,  donne  les  sels  ammoniacaux  dci 
acides  amtdes  correspondants,  on  ne  peut  douter  que  ce  quon  ap- 
pelle communément  carbonate  d'ammoniaque  anhydre  C*0*aNff 

ne  soit  le  carbamate  ffammoniuni  \-.,^  ^  1  •  Celui-ci,  fort  pea. 

>rH*.0  )  *^ 

stable,  produit,  en  se  dissolvant  dans  Teau,  du  carbonate  d'amoMHr 
niaque. 

Les  expériences  de  M.  Regnault  sur  la  carbamide  démonmi>  . 
d'ailleurs  que  celle-ci  est  fout  aussi  peu  stable  que  Facîde 
mique. 

Quelles  que  soient  les  prt>portions  dans  lesquelles  on  mélange 
gaa  ammoniaque  et  le  gaa  oarlnmique  secs,  il  se  condense  touj 
a  volumes  du  premier  avet^  1  volume  du  second.  Le  produit 
titueune  masse  blanche^  d\meforte odeur  d'ammoniaque, 
Une  et  qui  se  vaporise  dêj^  au-dessus  de  6o\  La  densité  de  navai 
a  été  trouvée  éjjale  À  o,9t>  ^  Wneau;  0,899a  H.  Rose  ).  Par 
quent   la  fr^rmule   CXV>Mr  ct^rrespond  à  8  volumes,  com 
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elle  ducyanhydrate,  du  sulfhydrate  et  du  chlorhydrate  dainnio* 
liaque. 

Soumis  à  raction  de  la  vapeur  de  Tacide  sulfurique  anhydre,  le 
■tlMiniate  d'ammoniaque  donne  du  sulfamate  d'ammoniaque  avec 
lcgig«ment  de  gaz  carbonique.  Chauffé  dans  le  gaz  sulfureux,  il 
lonna  un  sublimé  orangé.  Le  gaz  chlorhydrique  ne  le  décompose 
pi*à  chaud  en  gaz  carbonique  et  en  sel  ammoniac. 

Toutes  les  réactions  du  sel  dissous  sont  les  mêmes  que  celles  d*un 

vbonate  neutre  d'ammoniaque.  Une  solution  de  chlorure  de  cal- 

ânm  en  précipite  du  carbonate  de  chaux  sans  dégagement  d*acide 

ariionique.  Il  parait  toutefois  que  le  carbamate  d'ammoniaque  peut 

exister  pendant  quelques  instants,  en  dissolution ,  car,  si  l'on  fait 

passer  du  gaz  carbonique  dans  une  solution  d'ammoniaque,  en 

lyant  soin  que  la  liqueur  ne  s  échauffe  pas,  celle-ci  ne  précipite 

d'abord  ni  le  chlorure  de  calcium  ,  ni  le  chlorure  de  baryum  ;  le 

précipité  de  carbonate  n'apparaît  qu'au  bout  d'un  certain  temps, 

û  l'on   chauffe   la  liqueur.  Il  est  important  de  tenir  compte  de 

eelle  circonstance,  lorsqu'il  s'agit   de  doser,   au   moyen   d'une 

iolution  ammoniacale  de  chlorure  de  calcium ,  l'acide  carbonique 

oontenue  dans  une  eau  minérale.  Pour  que  le  résultat  soit  exact,  il 

cit  nécessaire  de  porter  le  mélange  à  rébullition,  et  de  s'assurer 

mai  d'abord,  par  l'ébullition  de  la  solution  ammoniacale,  de  l'ab- 

leace  de  l'acide  carbonique  dans  l'ammoniaque  employée  (Kolbe). 

Carbamate  de  méthyle^  ou  uréthylane^  C^H'NO^  —  Plusieurs 

procédés  donnent  ce  corps.  Lorsqu'on  dissout  le  chlorocarbonate 

éeméthyle  dans  l'ammoniaque,  il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur, 

et  Ton  obtient  du  chlorhydrate  d*amrooniaque,  ainsi  que  de  Turé* 

dijiane.  Celui-ci  prend  aussi  naissance  lorsqu  on  sature  l'esprit  de 

Imu  par  les  vapeurs  d'acide  cyanique. 

Enfin  on  peut  aussi  le  préparer  par  l'esprit  de  bois  et  le  chlorure 
^cyanogène.  Lm'squ'on  foit  passer  un  courant  de  ce  gaz  dans  de 
Fcipritdeliois  auquel  on  a  ajouté  un  peu  d*eau,  il  n^^se  manifeste 
sacone  réaction,  tant  que  te  liquide  n'est  pas  saturé;  mais,  quand 
vire  le  point  de  saturation,  la  réaction  est  des  plus  vives;  il  se  dê- 
|Me  beaucoup  de  sel  ammoniac  qu'on  enlève  pour  distiller  la  par- 
\   acliciiiide;  on  rejette  les  premières  portions,  et,  quand  la  tempéra- 


'  DoHM  ET  Peucot  (iSSa),  AnH.^  de  Chim,  el  de  Phyx.,  LVlll ,  â'i.  —  Liksig  kt 
^^^ouoi,  ^Hx.  figr  Chem.  u.  Pharm.,  LVlll.  52.  -  Kriir.vAiiKiA,  Ibid.  LXXIX«  110 
«*^oiirii.  tfr  Pharm. ,  [3|  XIX,  321. 
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ture  a  atteint  i4o^,  on  change  de  récipient,  et  Ton  contioueia  dis- 
tillation jusqu'à  ce  que  la  température  du  liquide  épais  et  noir, 
qui  reste  dans  la  cornue,  soit  montée  à  180**  ou  I9o^  Au  delà  de  ce 
point,  le  liquide  qui  passe  est  fortement  coloré.  Du  jour  au  lende- 
main le  liquide  qu'on  a  recueilli  dans  le  récipient  laisse  déposer  des 
cristaux  d'uréthylane,  qu'il  suffit  d'exprimer  pour  les  avoir  entière- 
ment purs. 

L'uréthylane  cristallise  en  tables  allongées  dérivant  d'un  prisme 
rhomboidal  obliqueà  faces  terminales  fort  allongées.  Ces  cristaux 
ne  sont  pas  déliquescents  :  ils  fondent  entre  52**  et  SS"*,  et  se  solidi- 
fient à  52'' quand  ils  sont  parfaitement  secs;  ils  entrent  en  ébullition 
à  177^  La  densité  de  leur  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  2,62. 

Ce  corps  est  fort  soluble  dans  l'eau;  il  se  dissout  moins  facile- 
ment dans  l'alcool  et  moins  encore  dans  l'étlier.  100  p.  d'eau  à. 
1 1®  dissolvent  ^17  p*  d'uréthylane,  tandis  que  100  p.  d'alcool  à  i5' 
n*en  dissolvent  que  y3  p. 

L'acide  sulfurique  dilué  décompos%à  chaud  l'uréthylane  en  acide 
carbonique,  esprit  de  bois  et  sulfate  d'ammoniaque.  L'acide  sulfu- 
rique concentré  le  noircit  en  donnant  du  gaz  sulfureux  et  des  gai 
inflammables.  La  potasse  détermine  le  même  <lédoublement  que 
l'acide  sulfurique  dilué. 

Carbamate  (V et hyle y  on  uréthane' ,  CH'NO*. —  On  obtient  ce 
rurps,  soit  par  l'ammoniaque  et  le  carbonate  ou  le  chlorocarbonate 
d'éthyle,  soit  par  Talcool  et  les  vapeurs  cyaniques  ou  le  chlorure  df 
(jnnogène  : 

NH'  +  C*^H«W    =  C^tfNO*  +  CWO* 

Carb.  d*élli>l.  Alcool. 

.\H'  +  C«irGIO*  ==  C«H'NO*  +  NH*GI 

Chlorocarb. 
d'étliyle. 

oiro*  +  cniNO'  =  cnrNO^ 

Alcool.  Ac.cyaniq.  ^ 

a  C*HW  +  CM;IN»      =-  C'H'NO*  +  C*II'^(;i. 

Alcool.  Chlor.  Chlor. 

cyaniq.  d'élhyl. 

Pour  préparer  l'uréthane   avec   le   carbonate   d'éihyle,  il  sufc 

'  DiiM%8  (1833)  Ann.  de  Cfiim.  et  de  Pkys.^  LIV,  2.<3.  —Caiiours,  Compt,  reiul.  et 
FÀcad.,  XXI.  ftî«.  —  LiEBiG  et  Wokhlem,  ^mw.  der  Chem.  u.  Pharm.y  LIV,  170.  — 
(l^Mih%tiT,  Compf.  rend,  des  frav.de  chim,  is\(\t  \).  1:^0.  WrRTz,  Comp,  rtné* 
de  l.icnd,  XXil,50Set/of<r7i.  de  Pharm.  \^].  XX,  19. 
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tl'abandonuer  cel  éther  avec  son  volume  dammuniaque,  dans  un 
flacon  bouché,  jusqu  à  ce  que  Téther  ait  complètement  disparu  ; 
en  éiraporant  alors  le  liquide  alcalin  dans  le  vide  sec,  on  obtient  l'u- 
réthane  pour  résidu. 

Uamaioniaque  liquide  attaque  le  chlorocarbonate  d*éthyle  d'une 
manière  tellement  vive  que  le  mélange  entre  en  ébuUition  et  produit 
quelquefois  une  sorte  d'explosion.  Si  Tammoniaque  est  en  excès 
tout  le  chlorocarbonate  disparait.  Quand  le  résidu  est  bien  sec , 
on  le  met  dans  une  cornue  bien  sèche  et  on  le  distille  dans  un  bain 
d'huile;  Turéthane  passe  à  la  distillation  sous  la  forme  d*un  liquide 
incolore  qui  se  fige  en  une  masse  feuilletée  et  nacrée  comme 
le  blanc  de  baleine. 

Ud  autre  procédé  de  préparation  consiste  à  saturer  de  chlorure 
de  cyanogène  gazeux  Falcool  aqueux  ordinaire,  et  à  maintenir 
cette  solution  pendant  quelques  heures  au  bain-marie,  dans  un 
ballon  à  long  col,  dont  lextrémité  est  fermée  à  la  lampe.  Après 
aroir  laissé  refroidir  le  ballon ,  on  décante  le  liquide  du  dépôt 
de  sel  ammoniac  provenant  d'une  réaction  secondaire,  et  on  le 
ionmetà  la  distillation.  On  recueille  d'abord  de  l'éther  chlorhy- 
drique,  puis  le  point  d'ébuUition  du  liquide  se  maintient 
.longtemps  à  80%  où  il  passe  de  l'alcool  ;  ensuite  il  s'élève,  pendant 
(|u*il  passe  de  l'éther  carbonique ,  et  enfin  on  recueille  des  feuillets 
d'aréthane. 

Cette  substance  est  blanche,  fusible  au-dessous  de  100",  et  ca- 
ptble  de  distiller  vers  1800  quand  elle  est  sèche; quand  elle  est  hu- 
aide,  la  distillation  en  décompose  une  partie  en  produisant  destor- 
rents  de  gaz  ammoniac.  Elle  est  très-soluble  dans  l'eau,  soit  à  clMiud^ 
ioit  à  froid  ;  la  dissolution  est  entièrement  neutre  et  ne  trouble  pas 
kl  sels  d'argent.  Elle  se  dissout  aussi  fort  bien  dans  Talcool  et  dans 
l'ciher.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  par  expérience  égale 
i  3,14.  La  disposition  à  cristalliser  de  cette  matière  est  sigrande,.que 
qndquea  gouttes  d'une  dissolution  abandonnée  à  l'évaporatipn 
spontanée  forment  toujcuirs  de  larges  cristaux  minces  ei  tran- 
pvenu. 

Càrbamate  iTamyle^,  ou  amyluréthane,  C"H*^MO*. —  On  le  pré- 
pire  en  traitant  par  de  l'ammoniaque  liquide  l'huile  de  pommes  d«; 
tene  saturée  de  gazr  chlorocarbonique.  Le  mélange  se  prend  en 

'  UwMJKKy  (IS49),  Ann,  der.  Cftem.  u.  Phcum.,  LXXI,  lOi   —  A.  W.crîj/ ,  Mtrn, 
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iiiii;  Iliade  cristalline  qu'on  lave  à  Teau  froide  pour  en  séparer  le 
m;I  aninioiiiac. 

Il  n'obtient  aussi  en  grande  quantité  par  la  réaction  du  chlo- 
une  de  cyanogène  et  de  l'huile  de  pommes  de  terre;  le  mélange 
hrunit  et  laisse  déposer  du  sel  ammoniac;  lorsqu'on  soumet  le  mé* 
lange  à  la  distillation,  il  passe  d'abord,  vers  ioo%  du  chlorure  da- 
niyle,  puis, vers  220**, delamyluréthane. 

L'ainylurétliane  cristallise  dans  l'eau  t)Ouillante  en  belles  aiguil- 
les soyeuses,  solubles  dans  l'alcool  et  Féther.  Il  fonda  66^  et  distille 
Haiis  altération  à  220". 

Distillé  avec  de  la  baryte  cautisque,  il  donne  du  carbonate,  de 
l'animoniuqne  et  de  l'huile  de  pommes  de  terre.  L*acide  sulfurique 
le  dissout  entièrement  à  froid  ;  l'eau  en  précipite  de  nouveau  la 
matière.  A  chaud,  il  se  produit  de  Tacide  amyl-sulfurique,  de  Tarn- 
uioniuque,  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'acide  sulfu- 
reux. 

)i  tua.  Acide  sulfocarbamiquey  ou  sulfure  d'hydrogène  et  de 
fiulfocarhamnioniuni, C'IPNS\  —  Cet  acide', se  produit  en  combi- 
naison avec  l'ammoniaque  pur  la  métamorphose  du  trisulfocar^ 
iKHiale  d'anmionium.  Renfermé  avec  de  l'alcool  dans  un  flacon  bien 
bouché,  ce  dernier  se  transforme,  dans  l'espace  de  3o  à  40  heures,efi» 
sulfocarbamato  dannnoniaque.Cette  réaction  a  lieu  aussi  lorsqu'oo 
met  des  solutions  faibles  d'ammoniaque  dans  l'alcool  absolu,  en 
eontact  avec  un  excès  de  sulfure  de  c*arbone ,  à  une  températtuv 
(le  lu  à  15".   Lorsqu'on  abandonne  à  une  température  de  i5*,  et 
dans  un  ilueon  bouche  hermétiquement,  un  mélange  de  i  vol.  d'al- 
eool  absolu  satun'  d'ammoniaque  gazeuse,  et  d'une  dissolution 
de  o,i()  vol.  sulfure  de  carbone  dans  o^^  vol.  d'alcool,  le  mélange 
brunit  pt*u  à  peu,  et  dépose  bientôt  de  petits  cristaux  plumeui, 
dont  la  plus  grande  partie  se  rassemble  au  fond  du  vase;  laquan* 
lite  de  (Y  corps,  qui  est  du  trisulfocarbonated'ammoniaquei  aug- 
mente  pendant  une  heure  .1    une  heure  et    demie.  Après  cda^ 
Muunience  une  cristallisaiiun   d'un  autre  aspect,  prismatique  Ci 
pins  brillante;  elle  s'achève   plus  lentement,  et   les  cristaux  oat 
«pielquefois  un  demi-pouce  de  huig.  Cette  dernière  cristallisatioa 
e.st  le  sulfooarbamate  d'ammoniaqtie.  La  liqueur,  qui  a   cessé  de 
doiuuT  d«^  cristaux,  donne  par  la  distillation  une  nuuvelle qiiaB* 
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é  de  sulfocarbamale ,  ainsi  que  du  sulfliydrate  d'ammoniaque; 
IIS  le  résidu,  on  trouve  alors  du  soufre  et  du  sulfocyan hydrate 
nmooûique  provenant  d'une  réaction  secondaire. 
Pour  obtenir  Tacide  sulfocarbamique ,  on  jette  le  sel  d*amnio« 
|ue  dans  de  Tacide  sulfurique  ou  chlorhydrique  étendu ,  et  l'on 
oute  ensuite  de  Feau  en  quantité  convenable.  On  obtient  ainsi 
i  huile  incolore,  ou  rougeàtre,  plus  pesante  que  Teau  ;  elle 
lède  une  odeur  semblable  à  celle  de  l'hydrogène  sulfuré,  mais 
tidilière  pourtant.  Cette  huile  décompose  les  carbonates  avec 
rvescence.  Elle  ne  se  conserve  pas  longtemps ,  même  en  solu- 
aqueuse.  Parmi  les  produits  de  sa  décomposition  ,  on  trouve 
icuUèrement  Tacide  sulfocyanhydrique  : 

C»H»NS*  =  C«NS  +  2  HS. 

In  y  trouve  aussi  de  Tacide  cyanique  : 

C?fl»NS*  +  2  HO = C'HNO"  4-  4  HS. 

e  sel  d'ammoniaque^  C'H*(NH^)  NS^,  cristallise  en  longs  prismes 
I  jaune  citronné,  d'une  légère  odeur  de  sulfhydrate  d'ammonia- 
;  il  se  dissout  aisément  dans  l'eau,  l'alcool  en  dissout  moins. 
air  humide,  il  tombe  en  déliquescence  et  donne  un  liquide 
ible  presque  entièrement  composé  de  sulfhydrate  d'ammonia- 
w  Chauffé  avec  de  la  potasse,  il  donne  du  sulfocyanure,  du  sul- 
;,  de  Teau  et  de  l'ammoniaque.  Le  chlore,  le  brome. et  l'iode 
x^nvertissent  en  bbulfure  de  sulfocarhammonium ,  G^H^N'S' 
»y.  plus  bas,  p.  aoa). 

a  C»H*(NH*)NS*  -H  G1'  =  2NH*€I +C*HWS'. 

Les  sels  ferriques,  mélangés  avec  un  excès  d'acide  sulfurique 
chlorhydrique,  déterminent  la  même  métamorphose. 
La  solution  du  sulfocarbamate  d'ammoniaque  n'est  précipité  ni 
r  les  sels  de  chaux,  ni  par  les  sels  de  baryte.  Elle  précipite  en 
it  jaunâtre)  le  sulfate  de  nickel  ;  en  blanc  le  bichlorure  de  mer- 
re;  en  brun  jaunâtre  le  bichlorure  de  platine.  Le  nitrate  d'ar- 
■t  étendu  donne  un  précipité  jaune  qui  ne  tarde  pas  à  noircir. 
Fon  mélange  des  solutions  concentrées  de  sulfocarbamate  d'am  - 
mîaque  et  de  sulfate  de  chrome,  il  s'y  dépose,  au  bout  d'un  quart 
lenre,  une  petite  quantité  d'aiguilles  incolores ,  contenant  du 
tmie  et  du  soufre  ;  au  bout  de  quelques  heures ,  l'eau-mère  dé- 
ie  une  substance  bleue. 

su l/ocarba maies  métalliques  se  transforment  aisément,  sur- 
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tout  à  cliaud  ou  par  raction  des  alcalis  ,  eu  hydrogène  sulfuré , 
acide  sulfocyanhydrique  et  sulfures. 

Le  sel  de  plomb ,  C'H'PbNS^  se  précipite  à  l*état  de  flocons 
blancs  par  le  mélange  du  sel  d*ammoniaque  et  de  Tacétatede  plomb. 
Il  devient  rouge  parla  dessiccation.  Quand  on  le  fait  bouillir  avec 
de  l'eau,  il  noircit. 

Le  sel  de  zinc,  C'H'ZnNS%  se  précipite  a  Tétat  d'une  poudre 
blanche  par  le  mélange  du  sel  d'ammoniaque  et  du  sulfate  de  «inc. 

Le  sel  de  cuivre  (  sel  cuivreux  ),  C'H'Cu*NS^,  est  une  poudre 
jaune  insoluble  dans  leau  et  l'alcool. 

Bisulfure  de  sulfocarbammomum,  hydranzothine  ou  sulfocyi- 
nogène  bihydrosulfuré  ',  C^li^N'S*.  —  Lorsqu'on  dissout  du  sulfo- 
carbamate  d'ammoniaque  dans  5  ou  6  p.  d'eau,  et  qu'on  y  ajoute,  par 
petites  portions,  une  solution  aqueuse  de  chlore ,  en  agitant  bien 
le  mélange,  il  se  produit  beaucoup  de  flocons  blancs  et  cristallins 
qui  se  rassemblent  aisément  au  fond  du  vase.  On  lave  ce  précipité 
à  l'eau  froide,  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  de  lavage  ne  soient  plus 
colorées  par  le  perchlorure  de  fer,  et  on  le  dessèche  dans  le  vide 
sur  Tacide  suKurique.  Il  faut  avoir  soin,  dans  cette  préparation,  de 
ne  pas  employer  un  excès  de  chlore. 

On  obtient  le  même  produit  en  ajoutant  à  une  solution  aqueuse 
de  sulfocarbamate  d'ammoniaque  un  grand  excès  d'acide  sulfurique 
ou  chlorhydrique,  puis  un  sel  ferrique. 

Récemment  préparé,  ce  produit  est  tout  à  fait  incolore,  nacré 
et  sans  odeur;  avec  le  temps  il  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré.  U 
ne  se  dissout  qu*en  petite  quantité  dans  l'eau  ;  l'alcool  le  dissout 
sans  altération  ;  l'éther  le  dissout  en  plus  grande  quantité  et  ^e  dé- 
pose par  révaporation  spontanée  sous  la  forme  d'écaillés  asseï 
volumineuses ,  mais  une  partie  en  est  toujours  altérée  ;  la  disse* 
lution  rougit  le  tournesol. 

Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  dissout  une  grande  partie 
de  ce  corps  en  donnant  un  liquide  neutre  ;  par  l'ébuUition,  il  se 
produit  du  sulfure,  du  sulfocyanureetdu  soufre. 

C*H*x\>S*  =  2  US  +  aC^HNS'  +  S\ 

Sulfocyan. 
Cette  métamorphose  s'accomplit  déjà  si  l'on  fait  bouillir  la  so- 
lution du  corps  dans  Talruol  absolu,  et  quon  abandonne  la  solu* 

'  Zkise  (  i84:t  ),  Ann.  der    Chnn,    u.  Pharm.,    XLVIII,  95.    —   Dbms\  IW.» 
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lion  ;  elle  dépose  alors  des  cristaux  de  soufre  et  renferme  beau- 
coup d*acide  sulfocyanhydrique.  Uoxyde  de  plomb  bVojé  avec 
le  corps  délayé  dans  Teau  ny  agit  que  si  Ton  chauffe  le  mélaoge. 

Soumis  À  la  distillatioD  sèche,  le  corps  donne  du  sulfure  de  car- 
bone, acscompagné  d*nn  peu  d'hydrogène  sulfuré ,  ainsi  que  du 
sulfhydrate  et  du  sulfocarbonate  d'ammoniaque ,  en  laissant  uue 
pecile  quantité  d'une  masse  noire. 

Les  addes  sulfurique  et  chlorhydrique  n'y  agissent  pas  sensible- 
ment. 

Le  corps  que  nous  venons  de  décrire  représente  un  bisulfure 
(fammonium  dans  lequel  H  est  remplacé  par  le  groupe  GS,  comme 
dins  1  acide  sulfocarbonique  : 

Sulfoearhamate  d^èthjrlef  uréthane  sulfurée  ou  xanthogénamide', 
CWSO*S*.  —  Ce  composé  se  produit  par  lether  xanthique  (  di- 
suMbcarbonate  d*éthyle)  et  Taromoniaque,  en  vertu  de  la  réaction 
suivante  : 

Disulfoe.  d*é-  SalH).  Sulfocarbam. 

Ihjle.  d'étliyle.  d'éthyle. 

Pour  préparer  le  sulfocarbamate  d*éthyle,  on  fait  passer  du  gaz 
ammoniaque  dans  une  solution  alcoolique  d'éther  xanthique  ;  on 
abandonne  pendant  vingt-quatre  heures,  et  Ton  distille  la  plus 
gnnde  partie  du  liquide.  Après  avoir  concentré  le  résidu  au  bain- 
Bttrie,  on  l'abandonne  sur  Tacide  sulfurique.  Il  se  prend  alors  en 
cristaux  de  xanthogénamide. 

On  peut  aussi  faire  passer  de  Tanimoniaque  sèche  clans  le  pro- 
duit de  l'action  de  Tiode  sur  les  xanihates  (persulfure  élhyl- 
(fisulfocarbonique)  :  le  liquide  se  trouble  peu  à  peu  et  dépose  de 
longues  aiguilles  de  soufre.  Si  Ton  évapore  ensuite  dans  le  vide 
li  liqueur  filtrée,  on  obtient  un  résidu  salin,  composé  d'un  mé- 
lange de  xanthate  d'ammoniaque  et  de  xanthogénamide.  On 
opère  la  séparation  de  ces  deux  corps  au  moyen  de  IVlher  qui  ne 
tiissout  que  l'amide.  Celle-ci  reste,  après  Tévaporation  de  IViher, 
«ous  la  forme  d  une  huile  jaune  qui  finit  par  se  prendre  en  une 
«Basse  cristalline.  On  l'obtient  pure  en  la  faisant  dissoudre  dans 
très-peu  d'alcool. 

l)Ew:f»(  \%^),  Ann,  <kr  Chem.  ii.l>*orm.,LXXII,  li  LXXV,  127;  LXXXII,  ^^S. 
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Lorsqu'il  s^agit  de  préparer  de  fortes  quantités  de  xanthogé 
niide,  M.  Debus  trouve  de  Tavantage  à  se  servir  du  procédé 
vaut  :  on  ajoute  peu  à  peu  du  sulfure  de  carbone  à  une  sol 
alcoolique  de  potasse,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  presque 
tralisé;  puis  on  I* étend  de  deux  fois  son  volume  d*eau,  et  loi 
fait  passer  un  courant  de  chlore.  Celui-ci  décompose  le  xao 
de  potasse ,  en  produisant  du  chlorure  de  potassium  et  du  persal 
éthyl-disulfocarbonique,  qui,  étant  insoluble  dans  Talcool 
vient  se  précipiter  au  fond.  Il  est  important  de  bien  saisir  le 
où  tout  le  xanthate  est  entièrement  décomposé,  un  excès  de  cl 
pouvant  altérer  le  persulfure.  Afin  d  empêcher  cette  réaction 
daire,  on  ajoute  au  liquide  un  peu  d'iodure  de  potassium;  Cfk 
n*est  pas  attaqué  par  le  chlore,  tant  qu*il  se  trouve  en  présence 
xanthate,  mais,  dès  que  celui-ci  est  disparu,  le  liquide  commen 
brunir,  par  suite  de  la  mise  en  liberté  de  Tiode  de  Tiodure 
lave  à  Teau  l'huile  obtenue,  on  la  fait  dissoudre  dans  un  me 
de  I  p.  dether  et  de  2  p.  d  alcool,  et  on  la  traite  par  Tara 
que,  comme  précédemment. 

M.  Ghancel  '  a  aussi  obtenu  la  xanthogénamide  en  faisant 
Tammoniaque  sur  le  disulfocarbonate  d'éthyle  et  de  méthyle. 

La  xanthogénamide  cristallise  par  Tévaporation   spontanée 
beaux  prismes  rhomboîdaux   obliques  ou  en  octaèdres,  so 
très-gros,  fusibles  à  environ  36*,  peu  solubles  dans  l'eau,' 
blés  en  toutes  proportions  dans  Talcool  et  l'éther.  Les  cristaux 
partiennent  au  système  tnonoclinique.  (  Faces  dominantes  :  4 
—  P,  avec  oP.  Inclinaison  des  faces,  oP :  —  F  =  ii8*;  oP; 
I*  r=  io5°.  Les  angles  plans  de  oP  sont  presque  de  90".  Clivage 
fuit  parallèlement  à  oP.  ) 

Lorsqu'on  la  soumet  à  la  distillation  sèche,  on  obtient  du 
hydrate  cl'éthyle  et  des  vapeurs  d'acide  cyanique: 

Si  Ton  effectue  la  distillation  à  i52°,  le  résidu  renferme  de  fi 
cyanurique. 

La   solution  de  la   xanthogénamide  est  neutre  et  ne  précj| 
pas  le  nitrate  d'argent,  l'acétate  de  plomb,  le  sulfate  decui^ 
les  sels   de   baryte;   mais   elle    précipite  les  bichlorures  de 
tint*  et  de  mercure.  Lorsqu'on    nièle  une   solution  alcooliqiu» 
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imlu^énaiiiide  avec  du  bichlorure   de  platine  ^  il  se  sépare  au 

«t  de  quelques  minutes  un  précipité  jaune  et  cristallin  \  la  liqueur 

fée  continue  de  déposer  pendant  quelques  jours  des  paillettes 

mllines  '. 

i^es  oxydes  de  mercurey  d'argent  et  de  plomb,  ainsi  que  le  car- 

late  d'argent,  décomposent  la  xanthogénamide,  en  produisant 

wUîire  et  un  corps  qui  attaque  vivement  les  yeux,  et  dont  To- 

r  rappelle  celle  de  Vacroléine. 

/acide  sulfurique  concentré  dissout  aisément  la  xanthogéna- 

e;  l*eau  l'en  reprécipite  sans  altération.  L'acide  nitrique  latta- 

▼ivement  et  produit  un  acide  particulier. 

a  potasse  |et  Teau  de  baryte  la  décomposent  à  1  ebullition  en  al- 

[  et  en  sulfocyanure  : 

'ammoniaque  donne,  à  i5o%  de  Tacide  carbonique,  de  l'acide 
ocyanhydrique,  et  des  composés  fétides. 

ous  l'influence  de  l'acide  nitreux  ,  la  xanthogénamide  produit 
romposé  particulier  (  voy,  plus  bas ,  p.  207). 
Combinaisons  de  la  xanthogénamide  avec  des  sels  métalliques. 
Lvec  le  chlorure  cuivreux  ( protochlorure  de  cuivre).  M.  De- 
en  a  décrit  quatre,  composées  de  i  at.  de  chlorure  cuivreux , 
le  I,  a,  3  ou  4  at.  de  xanthogénamide. 

orsqu*on  ajoute  un  excès  de  sulfate  de  cuivre  à  une  solution 
euse  de  xanthogénamide ,  puis  de  l'acide  chlorhydrique ,  il  se 
ne  un  précipité  blanc  et  cristallin  d'une  combinaison  de  xan- 
gënamide  et  de  chlorure  cuivreux,  C^'IÏ'NO'S*,  Gu^il.  On  fait 
ristalliser  ce  corps  dans  l'alcool  chaud.  On  l'obtient  alors  à  l'état 
petits  rhomboèdres  très-brillants,  dont  la  forme  est  très-voisine 
cobe.  Ce  sel  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
d  ;  l'alcool  chaud  le  dissout  aisément  en  se  colorant  en  brun, 
n  l'on  fait  bouillir,  une  partie  du  sel  se  décompose  en  précipi- 

I.  Dckosa  trooTé  dsnsle  précipité  :  cartrane  13,97—13,39  ;  hydrog.  2,69—2,72  ;  Boit- 
ai ;platiM  SSy26—37,SS;  chlore  19,08— 23,30.  Ueo  dédoit  lesrelaUonsCH'^N 
*p|>€^>  ;  mais  je  crois  plus  exacte  les  rapporte  C^H'^^'O^S^Pt'^l*,  c^est-è-dire  2 
TSICS*  +  7  PI€P  —  H€l  (  hydrog.  calculé  2,53  ).  L^eao-mère,  très-colorée,  qu'on 
p»  do  précipité»  dégage,  par  Tévaporation,  des  vapeurs  chlorhydriqoes,  et  met  eu 
lé  wmt  bnUt  brune  qui  se  volalilise  peu  à  peu  avec  les  vapeurs  d'eau  et  d*alcool; 
le  do  cfalorhydrate  d'ammoDiaque,  ainsi  qu'une  substance  brune  qui  a  les  propriétés 
■Ifore  de  platine.  Cet  derniers  produite  proviennent  sans  doute  d'une  réaction  se- 
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tant  ilu  Miittire  Je  cuivre.  L'eau   chargée  d'acide  chlorliydrifi 
dissout  la  ct>mbinaisoii  en   grande  quantité;  la  solution  acic 
plus  <^Jble  que  la  solution  alcoolique  exempte  d'acide.  L*i 
Tucrtque  Li  dissout  avec  dégagement  de  vapeurs  rouges  et 
le  soufre  :  l'acide  sulfurique  concentré  y  agit  en  dévelop] 
;{si»ec  en  précipitant  une  poudre  bleue,  soluble  dans  Teau.  L*ai 
:iuH(ue  dissout  la  combinaison  en  petite  quantité  en  se 
eu  bleu;  la  solution  noircit  par  l'ébullition.  La  potasse  It 
en  hnin^  et  finalement  en  noir,  en  dégageant  de  rammoniaqoe.* 

La  solution  de  la  combinaison  de  xanthogénamide  et  de 
rure  cuivi-eux  précipite  en  blanc  Tiodure  et  le  sulfocyanure  de 
tassium.  L'hydrogène  sulfuré  la  convertit  en  sulfure  de 
a\nde  chlorhydrique  et  xanthogénamide. 

lut  même  combinaison  se  produit  lorsqu'on  mélange  une 
lion  alcoolique  de   xanthogénamide  avec  une    solution 
de  chlorure  cuivrique  (bichlorure  de  cuivre);  le  liquide  di 
d'abord  d'un  rouge  de  sang,  puis  se  décolore,  devient  fort 
et  précipite  du  soufre.  La  solution  filtrée  dépose,  par  Tévapoi 
spontanée,  d'abord  des   rhomboèdres  de  la  combinaison 
dente,  puis  de  longues  aiguilles  d'un  éther  particulier  que  M»| 
bus  désigne  sous  le  nom  A'oxysulfocyanate  cCéthylcj  C"H'*?}' 

Lorsqu'on  dissout  dans  l'alcool  un  atome  de  la  combinaison] 
dente  de  xanthogénamide  et  de  chlorure  cuivreux,  et  qu'on  y  ^ 
un  peu  plus  d'un  atome  de  xanthogénamide,  le  mélange  dé] 
révaporation  des  tables  rhombes  et  brillantes  d'une  nouyelle 
biuuison,  2  G'H'NO'S%€uGl.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
subie  dans  l'alcool.  Elle  paraît  être  dimorphe,  car  une  soh 
alcoolique  concentrée  la  dépose  en  gros  prismes  hexagones, 
di»  qu'une  solution  diluée  la  donne  en  tables  rhombes. 

Kn  augmentant  les  doses  de  xanthogénamide,  on  peut  obtenil 
owtre,  les  combinaisons  3  C'H'NO*S%  GuGI  et  4  C«H^O"S», 
UmliNi  deux  en  cristaux  parfaitement  définis. 

Toutes  ces  combinaisons  sont  d'autant  plus  fusibles  et  pl 
bl^  dans  l'alcool  qu'elles  contiennent  plus  de  xanthogéi 
|.iV4  erisiaux  s'altèrent,  au  bout  de  quelques  semaines,  en 
eu  liberté  du  sulfure  de  (*uivre. 

S,  Avec  l'iWMfv  cuivreux.  Lorsqu'on  dissout  dans  i'alcool 
Ut^l  Itt  eombinaison  du  chlorure   de  enivre  avec   3    atomci; 
\A«lhoj5eiiamide,  et  qu'on  y  ajoute  une  solution  chaude  d'il 
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*  poCatsium,  le  mélange  dépose  au  bout  de  quelques  heures  des 
failles,  groupées  conoentriqueroent,  d'une  combinaison  conte- 
nt a  C^H'NO'S*,  6u  I;  Teau-mère  dépose  ,  par  une  plus  forte 
aoentratioD,  des  lames  de  3  C^ir^O'S',  Çiix  l;  finalement  on 
lienc  de  la  xanthogénamide  et  du  chlorure  de  potassium. 
f.  Avec  le  suifacyanure  cuivreux.  La  solution  alcoolique  de  la 
abinaison  do  chlorure  de  cuivre  avec  i  atome  de  xanthogé- 
aide  donne  ,  avec  le  sulfocyanure  de  potassium,  uu  précipité 
ic  et  pulvérulent  de  sulfocyanure  cuivreux. 
i  Ton  emploie  la  combinaison  du  chlorure  de  cuivre  avec  a 
Des  de  xanthogénamide,  le  précipité  est  cristallin ,  et  parait 
ermerune  combinaison  de  xanthogénamide  et  de  sulfocyanure 
reux,  C*H'NO"S%  lo^yGuS*  (?). 

a  combinaison  du  chlorure  de  cuivre  avec  3  atomes  de  xan- 
^énamide  ne  précipite  pas  à  froid  une  solution  alcoolique  et 
êe  de  sulfocyanure  de  potassium;  mais,  si  Ton  emploie  des 
blutions  chaudes  et  concentrées ,  il  se  précipite  immédiate- 
it  de  petites  tables  incolores  d*une  combinaison,  2  CH^NO'S', 
fGuS*.  Si  on  laisse  séjourner  cette  combinaison  pendant  quel- 
(  jours  dans  reau-mère,  les  cristaux  grossissent ,  deviennent 
lâtres,  et  <x>ntiennent  alors  G^H'XO'S',  GyGuS'. 
Avec  d'autres  sels.  Le  zinc  détruit  à  Tébullition  la  combinai- 
du  chlorure  cuivreux  avec  3  atomes  de  xanthogénamide,  en 
îpitaDt  le  cuivre,  et  en  produisant  du  chlorure  de  zinc,  mais 
cmier  ne  se  combine  pas  avec  la  xanthogénamide. 
L  Debus  D*a  pas  réussi  non  plus  à  combiner  celle-ci  avec  le 
mire  ferreux,  le  chlorure  de  baryum,  le  chlorure  de  potassium. 
l  paxaît  toutefois  que  le  chlorure  de  mercure  est  susceptible 
lonDCT,  dans  certaines  circonstances,  des  combinaisons  sembla- 
\  k  celles  qu'on  obtient  avec  le  chlorure  cuivreux. 
VcompiMiiion  de  la  xanthogénamide  par  T  acide  nitreux  :  oxy- 
oeywmaie  déthyle.  —  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide 
Bvx  dans  de  la  xanthogénamide  délayée  dans  l'eau,  elle  fond  et 
t  par  se  charger  de  cristaux  en  même  temps  que  l'eau  se  colore 
Icn  par  l'excèsd'acide  nitreux.  Ces  cristaux  constituent  un  corps 
M.  Debus  -  appelle  oxysulfocyanaie  d'éthyle,  C"H'*»N'0*S'.  On 
le  produit  à  l'eau ,  et  on  le  met  en  digestion  avec  de  l'alcool 

t  m&m  d^axgsul/ocifanatf.  ine  {tarait  impropre ,  car  les  alcalis  ne  doiinenl  pas  «le 
vawire  av^r  le  corps. 
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qui  dissout  aisément  les  cristaux  en  laissant  une  huile  iniohib^ 
qui  n*est  autre  chose  que  du  soufre  modifié,  lequel  ne  se  lo) 
entièrement  qu  au  bout  de  quelques  mois. 


a  C»H'SS-0*  +  a  NC  =  C"H*^N*0*S"  +  4  HO  +  S*  +  a  SO, 

liPtliog^Bam.  Oxysolfocyan. 

d'étbylfl. 

L  oxysulfocyanate  d*éthyle  se  produit  aussi  dans  la  réa< 
bichlorure  de  cuivre  et  de  la  xanthogénamide. 

Il  cristallise  en  prismes  ou  en  aiguilles  incolores,  solubles 
Feau  et  lalcool.  Les  solutions  peuvent  être  bouillies,  sans 
corps  se  décompose;  il  s*en  volatilise  la  plus  grande  partie 
vapeurs. 

Il  fond  au-dessous  de  loo"",  et  se  prend  par  le  refroidisi 
une  masse  radiée.  Chauffé  à  une  température  plus  élevée,  il  sel 
latilise  en  partie  sans  altération,  tandis  qu*une  autre  portion 
compose  en  plusieurs  produits  parmi  lesquels  paraissent  se 
des  combinaisons  sulfurées  de  l'éthyle. 

Les  solutions  de  Toxysulfocyanate  d'éthyle  sont  neutfes 
papiers,  et  ne  sont  pas  précipitées  par  le  nitrate  d'argent,  lai 
chlorure  de  mercure,  le  bichlorure  de  platine. 

L'acide  nitrique,  l'acide  sulfurique,  et  l'acide  chlorhydrû 
décomposent. 

Bouilli  avec  de  l'eau  de  baryte,  il  dégage  une  forte  odeur 
niacale ,  et  donne  du  carbonate  ainsi  que  de  l'hyposulfite  de 
ryte.  M.  Debus  représente  la  réaction  de  la  manière  suivant 
supposant  que  le  soufre,  mis  en  liberté,  produit,  avec  Yexi 
de  baryte,  du  sulfure  et  de  l'hyposulfite  : 

C»U"N'0*S'  H-  4  BaO  +  8H0  =  6NH'  +  S'  -h  2  C*] 


Oxysulfocyan.  +  4  (  CO\BaO  ).  AfcwL 

d'éthyle.  ^  ' 

Il  ne  se  produit  pas  de  sulfocyanure  dans  cette  réaction. 
Sulfocarbamate  d^amyle  ou  xanthamylamide  ',  G"H' 
Il  se  produit  par  la  réaction  de  l'ammoniaque  et  du 
amyl-disulfocarboDÎque  (  huile  résultant  de  l'action  de  l'i 
amyUxanthates  $  1 10  ). 


Per»uU.  Af .  amyl.  Sallbearb.  d'à- 

amyl-disulfoc.  disulf.  myle. 

*  M.  >V.  Joiifi3o>  (  \%hl\  The  Qnart.  Journ.  0/ Ckem.  Socletjf^  V,  342. 


On  met  en  digestion  pendant  quelques  heures ,  à  une  douce 
f'haleur,  i  volume  de  persulfure  avec  i  volume  d'une  solution 
concentrée  d^ammonisque.  Le  mélange  se  trouble,  dépose  du 
soufre  et  se  prend  en  une  masse  semi<^solide.  On  étend  d*ean ,  et 
l'on  recueille  le  dépôt  sur  un  filtre  mouillé;  Teau  dissout  Taroyl- 
disulfocarbonate  d*ammoniaque  (  amyl-xanthate  d*ammoniaque), 
et  laiiise  à  Fétat  insoluble  le  soufre,  ainsi  que  la  xanthamylamide 
qui  reste  sur  le  filtre  mouillé  sous  forme  d*huile.  On  enlève 
l'eau  de  Thuile,  autant  que  possible,  puis  on  la  recueille  sur  un 
filtre  sec;  elle  passe  alors,  tandis  que  le  filtre  retient  le  soufre. 
Ou  dessèche  Thuile  d'abord  dans  le  vide  sur  Facide  snifurique , 
puis  par  un  courant  de  gaz  carbonique  sec,  pendant  quon  la 
diaufTe  doucement. 

La  xanthamylamide  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans 
l'ilcool  et  Téther  ;  la  solution  est  entièrement  neutre  aux  papiers. 

On  ne  peut  pas  la  distiller  sans  qu'elle  se  décompose;  à  184* 
déjà,  elle  se  dédouble  en  sulfhydrate  d'aniyle  et  en  acide  cyann- 
cique: 

3  C"H"NO«'  ==  3  (C"H"S*  +  C'HNO*)* 

Siiiniyil.  d^amyle.      Acide  cyanur. 

Bouillie  avec  de  la  potasse  ou  avec  de  l'eau  de  baryte,  elle  se 
ï  tnosforine  en  hydrate  d'amyle  (alcool  nmylique)  et  en  sulfo- 
cjinure  : 

C"H'»\0*S"  =  C'^H^-O-  H-  (?HNS\ 

I 

Hydr.  d*aniyle.     5iiiHocyan. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  à  froid  ;  si  Ton  étend  d'eau,  le  lî- 
fûdese  trouble  en  séparant  des  parties  huileuses;  si  l'on  chauffe, 
il  se  d^age  de  l'acide  sulfureux  et  la  matière  se  charbonne.  L*a- 
Âie  nitrique  fumant  réagit  avec  violence ,  avec  dégagement  d'à- 
Itondantes  vapeurs  rouges;  le  mélange  étendu  d'eau  dépose  des 
f^Bttes  huileuses.  L'acide  chlorhydrique  concentré  n'y  parait  pas 

^1  même  à  l'ébullition . 
i  L'eau  chlorée  l'attaque  immédiatement,  en  produisant  une  huile 
'  'ûlaiile;  en  même  temps  ,  il  se  dépose  du  soufre.  L'iode  se  dis- 
'  'OQt  dans  la  xanthamylamide,  en  la  colorant  en  rouge;  la  matière 
'tt décolore  rapidement  parla  chaleur,  et  donne  une  huile  soluble 
l^ns  l'alcool.  Le  brome  est  immédiatement  décoloré  par  la  xan- 
diamylamide;  il   se  produit  une  matière  blanche  et   solide,  qui 

I.  14 
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donne  avoc  ral(*ooi  un  liquide  laiteux  ;  Teau  en  sépare  ensuitemir| 
liuile  incolore. 

Une  solution  alcoolique  de  xanthamylamide  ne  précipite  ptsi 
solutions  alcooliques  d*acétate  de  plomb,  de  chlorure  de  cnV 
de  nitrate  d'argent.   Une  solution  aqueuse  de  bichlonire  de 
fine  produit    un  abondant  précipité  jaune,   légèrement 
dans  Talcool  qui  le  dépose  par  Tévapo ration  sous  forme  cristal 
l'eau-nière  de  cette  solution  alcoolique  brunit  rapidement,  eti 
gage,  par  Tévaporation  ,  d*abondantes  fbmées  d'acide  chloi 
que,  en  laissant  un  résidu  brun. 

Combinaison  de  la  xanthamylamide  avec  le  biehlorure  de 
cure,  C"ir*?i[SK)%  4  HgOl. 

Lorsqu'on  verse  une  solution  alcoolique  de  biehlorure  de 
cure,  prise  en  excès,  dans  une  solution  alcoolique  de  xanthai 
niide,  il  se  produit  un  abondant  précipité  blanc,  composé  de 
cristaux  plumeux  de  cette  combinaison.    On  le  lave    à  Vil 
froid,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant. 

Ce  produit  est  insoluble  dans  Teau,  qui  le  décompose  à  la 
gue,  en  dégageant  de  Thuile   de   pommes  de  terre.  A  peinei 
lubie  à  froid  dans  T alcool  et  dans  Téther,  il  s  y  dissout  davi 
à  rébullition. 

L'acide  sulfurique  en  dégage  déjà  à  froid  des  vapeurs  d*a 
clilorhydrique.  L'acide  nitrique  le  décompose  vivement.  \1\ 
chlorhydrique  n'y  agit  pas  a  froid,  mais,  lorsqu'on  fait  bouilli^ 
enlève  une  partie  du  chlorure  de  mercure,  et  produit  une 
combinaison ,  contenant  une  proportion  moindre  de  ce 
sel.  Cette  combinaison  est  blanche ,  fond  par  la  chaleur  en' 
huile  opaque ,  et  s'attache  beaucoup  aux  parois  du  vase. 
Lorsqu'on  fait  bouillir  avec  de   la  potasse  la  première 
naison   mercurielle ,   il  se  produit  un   précipité  noir,  en 
temps  qu'on  remarque  Todeur  de  l'huile  de  pommes   de 
L* ammoniaque  la  détruit   immédiatement  à  froid,  en  prodi 
du  sulfure  de  mercure  noir.  La  baryte  bouillante  détermine^ 
réaction  semblable. 

S  i^^.  j4ci(le méf/ijrl'Carb{tmi(jue^OlV^0^.  — On  ne  coni 
acide  qu'en  combinaison  avec  la  méthylamine. 

Le  sel  fie  méthylamine  ',  dit  carbonate  anhydre  de  méthylaA 


'  \Vi  Hi/.  (  IHJO  ).  Ann.  de  Clmn.  vt  dv  i»hys.  i:i|.  XXX,  ir.o  a  i(>i . 
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^,2C»H*N  =  C*H*  (HC»H*N)  NO*,  se  produit  sous  lu  foi-ine 
^n  corps  blanc  et  solide;  lorsqu'on  met  en  contact  du  gaz  car- 
^îque  sec  aTec  la  méthylaniine  sèche.  Lorsqu^on  distille  un  nië- 
^  de  chlorhydrate  de  mëthylamine  fondu  et  de  carbonate  de 
Nil,  il  passe  leanéme  sel,  mais  mélangé  avec  du  carbonate  de 
thybroiDonium  (  dit  carbonate  hydraté  ). 

I  ia4-  Acide  éthxl'-carbamiquey  OH^NO.  —  On  ne  le  connaît 
en  combinaison  avec  l'éthylamine. 

le  sel  itéthylamine* ,  dit  carbonate  anhjrdre  d^éthylamine  , 
H,  aOH'N  =  CW  (HC*H'N  )  NO*,  s'obtient  en  faisant  arriver 
courant  de  gaz  carbonique  sec  dans  un  ballon  renfermant  de 
lyiainioe  anhydre  et  eutouré  d'un  mélange  réfrigérant.  Il  se 
luit  ainsi  une  masse  pulvérulente  d'un  blanc  de  neige.  Cette 
îère  se  dissout  dans  Teau.  La  solution  ne  précipite  pas  ioatan- 
■lent  le  chlorure  de  baryum  ;  le  précipité  ne  se  forme  qu'au 
\  de  quelque  temps  ou  à  l'aide  de  la  chaleur. 
ia5.  ^£i^e/^efi7/-car&aiit<f£itf*ou  carbanilique,  C'^H'NO*.  -^ 
acide,  plus  connu  sous  le  nom  A^acide  anthranUique^  a  étéob* 
1  pour  la  première  fois  par  M.  Fritzsche,  au  moyen  de  Tindigo 
e  la  potasse.  Pour  le  préparer  on  maintient  en  ébullition  une 
tioii  concentrée  de  potasse  caustique  avec  de  l'indigo  bleu, 
«mplaçant  l'eau  à  mesure  qu'elle  s'évapore.  Avant  la  dîspari- 
de  tout  l'indigo,  on  ajoute  du  peroxyde  de  manganèse  à  la 
eur  bouillante,  jusqu'à  ce  quelle  ne^Jépose  plus  d^indigo  bleu 
le  repos  à  l'air;  on  dissout  la  niasse  dans  Teau,  on  sursature 
de  Tacide  sulfimque  dilué,  et ,  après  avoir  séparé  le  précipité 
■ide  du  filtre ,  on  neutralise  la  liqueur  filtrée  par  de  la  potasse, 
nite  on  évapore  à  siccité,  et  l'on  reprend  le  résidu  par  Talcool, 
Bc  dissout  que  le  phényl-carbamate  de  potasse  ;  l'alcool  ayant 
chassé  de  ce  liquide,  ce  dernier  sel  reste  à  Tétat  impur.  On 
Kmouc  dans  l'eau ,  et  Ton  y  ajoute  de  l'acide  acétique.  L'acide 
byi-carbamique  se  précipite  alors  en  cristaux  jaunes  ou  bru- 
res  que  Ton  purifie  par  le  charbon  animal  et  par  de  nouvelles 
tallîsations. 

loÎTant  M.  Chancel,  l'acide  phényl-carbamique  se  produit  aussi 
Faction  de  la  potasse  sur  la  phényl-urée. 

rcBTz  {\%bO)^Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3],  XXX,  483. 
'umscmr,  (  fS4l  ),  Bulletin  de  Saint-Pétersbourg  y  t.  Vlll,  et  Ann,  dtr  Chem, 
k«r«  ,  \XX1X,  S3.  —  LiCBic,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.,  XXXIX.Ol.  —  Gkr- 
/A^  QmtïïTierl.  Jtmrn.  ofChem.  Society,  V,  133. 
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Cet  acide  cristallise  en  feuillets  ou  en  prismes  incolores,  transe 
pafentây  très-brillants  et  souvent  assez  gros.  Il  est  très-peu  aolu* 
ble  dans  T^au  froide,  bien  plus  soiuble  dans  Veau  bouillante, 
fort  soiuble  dans  Talcool  et  Téther  ;  ses  dissolutions  possèdent  une 
réaction  acide.  Il  fond  à  environ  i32®  et  se  sublime  sans  altéra- 
tion. Mélangé  avec  du  verre  en  poudre  grossière  et  soumis  k  la 
distillation,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  en  aniline  (phénjl- 
ammoniaque). 

C«*H'NO  =  2  CO'  +  C-H'N. 

«  

il  se  charbon  ne  lorsqu'on  le  chauffe  avec  l'acide  phosphorique 
anhydre. 

L*acide  sulfurique  concentré  le  convertit  en  acide  phényl-sulfa* 
niique  (acide  sulfanilique). 

Lorsque,  d'après  les  expériences  de  M.  Gerland,  on  fait  passer 
un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solution  étendue  et  chaude 
d'acide  phényl-carbamique ,  il  se  dégage  de  Tazote,  et  la  solution 
donne ,  par  la  concentration ,  de  longues  aiguilles  d'acide  salicy- 
lique  (phényl-carbonique). 

C'*H'NO*  4-  NO'  =  C'*HW  +  HO  4-  2  N. 

Ac  sali- 
cyliq. 

\jis phénj'l'Carbamaies  métalliques  sont  peu  connus. 

Le  sel  de  chaux  y  C'^ll^Ca>^0%  forme  des  cristaux  rhomboédri'- 
ques ,  peu  solubles  dans  Teau  froide ,  et  assez  solubles  dans  ïi 
bouillante.  * 

Le  sel  (Fargenty  G'^H^AgNO^,  se  dépose  en  lames  cristallines 
brillantes ,  lorsqu'on  mélange  une  solution  du  sel  de  chaux,  di*^^ 
luée  et  bouillante,  avec  du  nitrate  d'argent. 

I^  solution  du  phényUcarbamate  d'ammoniaque  donne  ai 
des  précipités  cristallins  avec  les  sels  de  cuwre,  de  plomb  ^  et 
zinc. 

Il  existe*  un  acide,  dit  acide  benzamique  j  isomère  de  Ti 
phényl-carbamique  et  qu  on  obtient  en  traitant  l'acide  nitrol 
zoïque  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  (  Voy.  Série  bshzoîq^I 
Groupe  benzoïque  y  Dérivés  nitriques  de  Tacide  benzoïque.) 

Lephényl'Carbamate  de  méthyle  *  ou  carbaniméthylane,  C'*i^9i 
=  C'*H*  (C*H'  )  NO*,  s* obtient  en  traitant  parle  sulfhydrate d*i 
nioniaque  le  nitrobenzoate   do  méthyle.  (Vt'st  une  substance  h 

*  Cmincll  (  ISiO),  Compt.  rend,  dr  i'Acad.,  \\\,  Toi  / 


4MIDBS   CARBOlflQUBS.  21 3 

leose,  plus  dense  queTeau,  et  dont  les  réactions  sont  les  mêmes  que 
odles  de  son  homolc^ue  éthylique. 

Le  phényl'Carhamate  déthylcy  carbaniléthane  ou  éther  carbani- 
lique  •,  C^ff'NO  =  €'*H«  (C*H*)  NO*,  s'obtient  aisément  en  fai- 
sant  dissoudre  Téther  nitrobenzoîque  dans  l'alcool,  et  en  y  ajoutant 
une  petite  quantité  de  sulfhydrate  d'ammoniaque;  il  se  forme  un 
abondant  dépôt  de  soufre ,  et  la  réaction  ne  tarde  pas  à  être 
complète  si  l'on  abandonne  le  mélange  sur  un  bain  de  sable 
cbauffé  modérément.  Par  l'addition  de  l'eau  ,  il  se  précipite  une 
fobstance  huileuse,  dense  et  presque  incolore,  qu'on  purifie  en  la 
reifissolyant  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  et  précipitant  de 
Doureaupar  Teau. 

Sous  Tinfluence  de  la  potasse ,  le  phényl-carbamate  d'éthyle  se 
convertit  en  phényl-carbamate  de  potasse  et  en  alcool  (hydrate 
#âhyle  ). 

Uammoniaque  transforme  le  phényl-carbamate  d'éthyle  en  phé- 
Bji-urée  et  en  alcool  : 

C-H"NO*  +  NB»  =  C'*H»NO»  -h  C*H*0». 

Pliteylarée.  Alcool. 

H. 

GROUPE  FORBIIQUE. 

S  126.  Les  termes  principaux  de  ce  groupe  sont  : 

Lliydrure  de  formyle,  ou  aldéhyde  formique.  .  .  .  C'H'O' , 

L'adde  formique G'H'O* , 

L'amide   formique CffNO?, 

On  peut  rapporter  ces  composés  aux  trois  types  généraux,  nié- 

1}  oxyde  et  azoture,  en  y  admettant  le  radical  C*iIO'  [formyle). 

|D^après  cela,  on  a  : 

|ilijdnire  de  formyle , „ 

C*HC)*0 
[i'oiyde  de  formyle  et  d'hydrogène  (acide  formique  ).  y.^ 

C'HO» 

xoMire  de  formyle  et  d*hydrogène  (formiamide).  .  .  HjN 

H 

'  Cbamu.  (18^),  toc,  cU. 
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Les  combinaisons  du  groupe  iormique  {tassent  aisémei 
Toxydation ,  à  Tétat  d'acide  carbonîcjue  ou  d*autres  compc 
groupe  carbonique, 

HVDHURE   DE    PORMtLB» 

Syn.  :  aldéhyde  formtqoe. 

Composition  :  C'H*0'. 

§  127.  Ce  corps  n*a  pas  encore  été  isolé;  il  est  probabi 
serait  ga^^eux  dans  les  circonstances  ordinaires. 

Dérivés  cyanhydriques  de  Vhydrwre  de  formyle. 

§  128.  Il  convient  de  placer  sous  cette  rubrique  le  sucre  i 
tine  et  son  dérivé  f  acide  glycollique ,  attendu  que  ces  deu 
posés  ont  leurs  homologues  ainsi  disposés  dans  la  série  ac 
Si  Ton  connaissait  Taldéhjde  iormique,  il  est  probable  qu  c 
viendrait  à  le  transformer  en  sucre  de  gélatine ,  a  Taide  de 
cyanhydrique,  de  la  même  manière  qu'on  transforme  park 
agent  Taldéhyde  acétique  en  alanine  (S  44^)* 


Aldéhyde.        Ac<yanhyd.  Sucre  de  gé- 

torroique.  latine. 

S  1 39.  Sucre  de  gélatine  ou  gltcocollb,  G^H^NO^.  —  Câ 
a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  M*  Braconnoty  par  I 
de  Tacide  sulfurique  sur  la  gélatine  animale. 

Il  se  produit,  suivant  M.  Dessaignes,  en  même  temps  qm 
benzoïque,  quand  on  fait  bouillir  Tacide  hippurique  avec 
chlorhydrique  : 

C'^n^NO*  +  2IIO  =  C*H»NO^  +  G«*H«0*. 

Ac.  hippur.  Glyoocolle.        Ac.  benzoiiq. 

M.  Strecker  on  a  observé  la  formation  dans  la  métamorpfa 

*  llRACOMN<iT(iS30),  ÀHH.  de  Ckim.  et  de  Phifs.,  XUl,  1I4.«— Bol*S8ii>iuaiwi 
rriirf.  ée  VÀ€ad„  VII,  493.  /4nn.  de  Chim.  et  de  l>Ays.[3],  1, 257.—  Mdldbr, 
pt aAI.  CAetn.,  XW,  190  ;  XXX Vlli,  294.  —  Gerbardt,  Frécis  de  Chim.  argm 
—  lloR&poRù,  Ànn.  der  Chem.  m.  Pharm.,  LX,  1.—  Strech»,  ibid.,  LXVII» 
las.  —  fjKmc.,  ihtd ,  tXX,  .113.-  l>i*s\icM.s,  Ànn.  de  Chim.  et  de  Phtfs.  \ 
^0;X.X.XIV,  u:. 
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ides  de  la  bile  (  acide  choiique  et  hyocUolique  )  sous  riiiiluence 
i  alcalis  : 

C*«H*»NO'«  +  aHO  =  C*ffNO^  =  C*«H*«0". 

Ac  cbolique.  GlycocoUe.         Ac  choUliq. 

U.  Bracoonot  avait  préparé  le  sucre  de  gélatine  par  le  pro- 
ie suivant  :  la  grammes  de  colle-forte  furent  mélangés  avec 
grammes  d* acide  sulfurique  concentré;  vingt-quatre  heures 
rès,  la  liqueur  n était  pas  plus  colorée  que  si,  au  lieu  d* acide, 
aefïktservid*eau:on  y  ajouta  i  décilitre  de  ce  liquide,  et  l'on  fit 
liillir  pendant  cinq  heures,  en  ayant  soin  de  renouveler  Feaude 
aps  en  temps;  la  liqueur,  suffisamment  étendue,  saturée  avec 
la  craie,  filtrée  et  évaporée ,  fournit  un  sirop,  lequel,  abandonné 
adant  environ  un  mois,  donna  des  cristaux  grenus  de  sucre  de 
atine.  On  décanta  le  liquide  surnageant,  on  lava  les  cristaux  avec 
ralcool  affaibli,  et  on  les  soumit  à  de  nouvelles  cristallisations 
■r  séparer  la  leucine  dont  ils  étaient  mêlés. 
Le  sucre  de  gélatine  s* obtient  également  par  Taction  des  alcalis 
'  la  colle-forte  ;  le  traitement  par  les  alcalis  présente  même  cet 
totage,  qu*il  ne  produit  pas  de  leucine,  et  que  la  purificati(»n 
la  matière  s*en  trouve  considérablement  simplifiée;  mais,  par 
moyen  ,  il  est  peut-être  plus  difficile  de  se  procurer  un  produit 
liant  sans  résidu.  La  chaux  n'en  parait  pas  donner, 
[^our  obtenir  le  sucre  de  gélatine  par  l'acide  hippurique,  on  fait 
iiillir  une  livre  de  cet  acide  pendant  une  demi-heure,  avec  de 
âde  chlorhydrique  concentré,  on  étend  d*eau,  et  on  laisse  refroi- 
;  il  se  dépose  ainsi  la  plus  grande  partie  de  Tacide  benzoïque, 
dis  que  du  chlorhydrate  de  sucre  de  gélatine  reste  en  di^solu- 
■.  Après  en  avoir  séparé  le  dépôt,  on  évapore  au  bain-niarie 
lolutîon,  de  manière  à  chasser  Tacide  chlorhydrique  excédant, 
Ton  ajoute  au  résidu  desséché  de  Tammoniaque,  puis  delalcool 
lolu;  de  cette  manière,  le  sucre  de  gélatine  reste  à  Tétat  d'une 
idre  cristalline.  On  lave  celle-ci  sur  un  filtre  avec  de  Palcool 
mIu. 

5*agit-il,  enfin,  de  préparer  le  sucre  de  gélatine  au  moyen  de  la 
e,  on  procède  de  la  manière  suivante  :  on  fait  bouillir  pendant 
igtempsTacide  choiique  avec  de  IVau  de  baryte  ;  on  obtient  ainsi 
cfaolalate  de  baryte  cristallin;  le  liquide  filtré  est  d'abord  traité 
'le  gaz  carbonique  pour  enlever  IVxcédanl  de  baryte  caustique; 
i^,  comme   il  renferme  en  outir  du  rholalate  de  baryte,  on  y 
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ajoute  de  T acide  chlorhydrique  pour  précipiter  Tacidecholalique; 
on  précipite  ensuite  toute  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  on  eaièye 
toutTacidesulfurique et  l'acide  chlorhydrique  en  faisant  bouillir  la 
liqueur  avec  de  Thydrate  de  plomb,  et  Ton  enlève  le  plomb  excédant 
par  r hydrogène  sulfuré.  On  finit  ainsi  par  avoir  un  liquide  inco* 
lore  qui  dépose  par  la  concentration  des  cristaux  de  sucre  de  géla- 
tine. 

Le  sucre  de  gélatine  cristallise'  beaucoup  plus  facilement  que  le 
sucre  de  canne  :poiir  peu  que  sa  dissolution  soit  concentrée  parla 
chaleur,  il  se  forme  immédiatement  à  la  surface  une  pellicule  cris- 
talline. On  l'obtient  en  cristaux  grenus,  parfaitement  durs,  craquant 
sous  la  dent,  et  formant  des  prismes  aplatis  ou  des  tables  groupées 
ensemble,  souvent  flabelliformes,  appartenant  au  système  mono- 
clinique.  (Faces  dominantes  :  oo  P.  oP.  +  P.  oo  P.  oo  .  Inclinaison 
de  00  Psur  oo  P  =  64*  i5  ').  La  saveur  des  cristaux  est  sucrée,  à 
peu  près  comme  celle  du  sucre  de  raisin  ;  ils  sont  peu  solublesdans 
Teau  froide  dont  ils  exigent  4i4  parties;  leur  dissolution  n'entre 
pas  en  fermentation  au  contact  de  la  levure  de  bière.  L'éther  et 
l'alcool  bouillant,  même  affaibli,  n'ont  aucune  action  sur  eux. 

Le  sucre  de  gélatine  rougit  le  tournesol  d'tme  manière  sensible. 
Chauffé  avec  une  solution  d'acétate  de  cuivre,  il  expulse  complè- 
tement lacide  acétique  ;  il  dissout  également  une  quantité  notable 
de  chaux  quand  on  le  fait  longtemps  bouillir  avec  du  carbonate 
de  chaux  (Dessaignes). 

A  270%  les  cristaux  de  sucre  de  gélatine  commencent  à  brunir 
à  leur  partie  inférieure  en  dégageant  du  gaz,  tandis  que  la  partie 
supérieure  fond,  et  cristallise  de  nouveau  par  le  refroidissement; 
à  190*,  la  matière  se  charbonne  en  partie.  A  la  distillation  sè- 
che, on  obtient  un  produit  ammoniacal,  et  une  petite  quantité 
d'un  sublimé  blanc. 

Bouillis  avec  une  solution  de  potasse  concentrée ,  les  cristaux  se 
colorent  en  rouge  de  feu  en  dégageant  de  Tammoniaque  ;  cette 
coloration  finit  par  disparaître  si  Ton  continue  de  chauffer.  Lors* 
qu'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  au  résidu  ,  il  s'en  dégage  de 


'  H.  Kopp.»  ÀHH. der,  Ckem.  u.Pharm., LX,  7.  —  J.  Nicklès  {CompL  rend.destrav. 
de  Chim.  ;  1849,  p.  256  )  rapporte  la  forme  du  sucre  de  géUtine  au  système  rliombiqiM- 
Voy.  k  ce  sujet  les  obserfatkHis  de  M.  H.  Kopp  (  Jahresb.  ûber  die  fbr/«eA.  der'Ckemifp 
de  Liebifet  Kopp,  1149,  p.  IS)  et  de  M.  Marignac  {Archives  des  sciences  phffêiq-  f^ 
fi§  fur  files,  X\}f  33f  ),  qni  signalent  quelques  erreurs  dans  les  déln  ininations  de  M.  Nicàlès. 
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racîde  cyanhydrique,  et  le  liquide  renferme  alors  de  Tacide  oxali- 
que (Horsford). 

liorsqoe,  selon  M.  Schwarz,  on  fait  fondre  le  sucre  de  gélatine 
aTec  de  l'hydrate  de  potasse,  ilse  dégage  beaucoup  d'hydrogène  et 
d*aiumoniaque ,  et  le  résidu  renferme  du  cyanure  et  de  Toxalate. 
Le  même  chimiste  n'a  pas  pu  produire  la  coloration  rouge  avec  la 
pousse  bouillante. 

La  baryte  hydratée  et  Toxydede  plomb  produisent  la  même  co- 
loration rouge  que  la  potasse.  La  potasse  diluée  et  Teau  de  baryte 
ne  dégagent  pas  d'ammoniaque  à  lebullition  (  Horsford  ). 

Il  suffit  d'une  très-petite  quantité  de  sucre  de  gélatine  pour 
empêcher  la  précipitation  du  sulfate  de  cuivre  par  la  potasse;  la 
liqueur  prend  alors  une  couleur  bleue.  La  solution  du  sucre  de 
gélatine  dissout  l'oxyde  de  cuivre,  et  la  liqueur  bleue  dépose  par 
le  refroidissement  de  fines  aiguilles.  Elle  réduit  le  nitrate  mercu- 
reux  à  l'état  métallique. 

Les  acides  se  combinent  avec  le  sucre  de  gélatine,  ils  le  détrui- 
sent à  chaud. 

Lacide  nitrique ,  par  une  ébullition  prolongée ,  et  un  mélange  de 
rhiorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique  ,  transforment  le  gly- 
cocolle  en  un  acide  qui,  saturé  par  l'ammoniaque,  donne  aveclechlo- 
rare  de  baryum  un  précipité  blanc  et  cristallin.  Le  chlore  aqueux, 
Tacide  nitrenx  et  le  permanganate  de  potasse  donnent  le  même 
acide*. 

L'acide  sulfurique  concentré  noircit  le  sucre  de  gélatine  à 
cbaud.  Chauffé  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  dilué  et  de 
peroxyde  de  manganèse  ou  de  peroxyde  de  plomb  puce,  le  sucre 
de  gélatine  produit  une  vive  effervescence  de  gnz  carbonique ,  el 
donne  à  la  distillation  de  l'acide 'cyanhydrique  pur  : 

C*H*NO*  +  O^  =  aCO  +  C*HN  +  4HO. 

Si  l'on  chauffe  simplement  le  sucre  de  gélatine  avec  de  l'eau  et 

du  peroxyde  de  plomb  puce,  il  passe  une  eau  très-ammoniacale,  et 

le  résidu  ne  renferme  que  du  carbonate  de  plomb,  sans  cyanure 

ni  forroiate. 

Le  chlore  *  gazeux  attaque  immédiatement  les  cristaux  de  sucre  de 

'  M.  Itoreford  a  trouvé  dans  le  précipité  barytique  de  l'acide  obtenu  par  le  chlore  : 
carkoBe  ia.OS;  bydrog.  1,89;  baryte  51,  65. 11  le  représente  par  les  rapports  C^O*% 
2BaO.  Cette  analyse  a  besoin  deconfirmatioB. 

'  Void  une  eipérience  qui  mérite  d*Atre  reprise  :  Je  fis  r.liauffer  une  bouillie  formée  de 
*vrf  de  gélatine  en  poudre  et  de  chlorure  de  benzoïle,  en  portant  peu  à  peu  le  liquide 
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gélatine  en  dégageant  de  l'eau  et  de  l'acide  clilorhydrique ,  et  en 
produisant  un  corps  brun^  dur,  en  partie  soiuble  dansTeau.  La 
solution  acide  dépose  par  la  concentration  de  gros  prismes.  Le 
brome  et  Tiode  agissent  comme  le  chlore  (Mulder). 

S  1 3o.  Sels  métalliques  dusucre  de  gélatine,  —  Le  sel  de  potasse 
s'obtient  si  Ton  évapore  au  bain-marie,  à  consistance  de  sirop, 
une  solution  de  sucre  de  gélatine  dans  la  potasse  diluée;  ce  sont 
des  aiguilles  alcalines,  très-déliquescentes,  qu'il  faut  rapidement 
laver  à  l'alcool. 

Le  sel  de  baryte  se  produit  à  letat  cristallisé ,  lorsqu'on  broie 
le  sucre  de  gélatine  avec  de  la  baryte  hydratée,  qu'on  ajoute  de 
Teau  à  la  matière  semi -fluide,  et  qu'on  abandonne  la  solution. 

Le  sel  de  zinc,  C^H^ZnNO^  +  aq.,  s'obtient  en  dissolvant  à  cliaud 
l'oxyde  de  zinc  dans  une  solution  de  sucre  de  gélatine  ;  la  dissolu- 
tion s'effectue  aisément,  et  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cris- 
taux feuilletés,  d'un  éclat  soyeux. 

Le  sel  de  cadmium,  OH^GINO*  +  aq.,  est  semblable  au  précé- 
dent. 

Le  sel  de  plomb,  C^H^PbNOS  s'obtient  eu  faisant  bouillir  sur  du 
massicot  une  solution  de  sucre  de  gélatine,  filtrant  et  évaporant  à 
l'abri  de  l'air.  Il  forme  des  aiguilles  incolores,  que  l'acide  carbo- 
nique décompose.  Si  l'on  ajoute  de  l'alcool  au  liquide  filtré  obtenu 
par  l'ébullition  du  massicot  avec  la  solution  du  sucre  de  gélatine.^ 
jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  troubler,  il  se  produit  des  prismes 
qui  ressemblent  au  cyanure  de  mercure. 

Le    sel  de    cuivre,  C*H*CuNO*  +   aq.,  s'obtient   si  l'on   &it 
bouillir  une  dissolution  de  sucre  de  gélatine  sur  de  l'oxyde  ou  d^    « 
l'hydrate  de  cuivre;  la  liqueur  prend  une  teinte  d'un  beau  bleu    ^ 
azuré,  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  crisul* 
line.  Cette  combinaison  est  très-soluble  dans  l'eau;  l'acide  carbo- 


41 


en  ébuUitioD.  Le  sucre  de  gélatine  entra  en  dissolution,  et   il  se  sépara   no  gâttf>    ,■■ 
qui  resta  insoluble,  malgré  une  ébuUition  prolongée  justprà  ce  que  la  ntatière  ccNi*    ' 
inençàt  à  se  colorer  légèrement.  Par  le  refroidissement,  le  gâteau  tomba  au  fond ,  A  ^^  ^  ^ 
liquide  se  prit  en  une  masse  d'aiguilles.  On  fit  bouillir  celle-ci  avec  de  Pélliev  f«i  l*^  '^ 
para  de  toute  la  matière  cristalline  ;  le  g^au  y  était  insoluble,  mais  il  ae  dissolfait  aii^ 
ment  dans  Teau  ;  la  solution  précipitait  abondamment  par  le  nitrate  d*argent.  Recriitil'  ^;^ 
Usées  dans  Palcool  bouillant  (l'alcool  froid  les  dissolvait  très-peu),  les  aiguilles  ont  dflMi  ^^e 
à  Tanalysc  :  77,6  carbone  et  4,26  bydrogènc.  Je  ne  sais  quelle  formule  en  déduire-  Ui  '^^ 
aiguillas  sont  insolubles  dans  Tcau,  Tamuioniaquc  et  Tacide  chlorbydriqoe  booflli'^  ^ 
F.llcs  fondent  par  la  chaleur,  brunissent  ot  d(^^ngonl  dos  vapeurs  acres;  la  potasse  nfl'  ^ 
^ion  (Ml  dôga<!ft  do  Tammoniaquc.  C.  (J.  . 
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nique  ne  la  décompose  pas.  Elle  perd  son  eau  de  cristullisation 
à  icM*^  (  8  pour  loo  )  en  deTenant  verte.  On  T obtient  aussi  en  ajou- 
tant <ie  la  potasse  à  un  mélange  de  sulfate  de  cuivre  et>  de  sucre 
de  gélatine,  puis  de  Talcool  qui  la  précipite  par  une  concentration 
convenable. 

hesel  demercurey  C^H^HgNO*  +  aq.,  s  obtient  si  Ion  chauffe  lé-> 
gèrement  une  solution  degljcocolle  avec  de  Toxyde  de  mercure; 
cet  oxyde  se  dissout  et  la  liqueur  dépose ,  par  le  refroidissement , 
de  petits  cristaux  groupés  ensemble.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel 
se  décompose  par  Tébullition,  en  dégageant  de  l'acide  carbonique  ; 
la  liqueur  se  colore,  et  il  se  réduit  du  mercure  à  Tétat  métallique  ; 
dans  cette  réaction  il  se  produit  aussi  du  formiate  d'ammoiûaque. 
Le  seld^argentj  C^Ii^AgNO^,est  difficile  à  obtenir  d'une  compo- 
sition constante.  L'oxyde  d'argent  se  dissout  aisément  dans  une 
solution  de  sucre  de  gélatine;  mais,  pour  avoir  une  combinaison 
saturée,  il  faut  maintenir  le  mélange  en  digestion  à  80  ou  100% 
puis  (aire  bouillir  pendant  quelques  instants,  et  filtrer  bouillant. 
Combinaisons  du  sucre  de  gélatine  avec  les  acides  et  avec  les 
tels.  —  Elles  s'obtiennent  directement. 

ht  chlorhydrate  de  glycocolle^  C*H*NO%HGI,  s'obtient  en  longs 
prismes  aplatis  et  déliquescents,  quand  on  fait  bouillir  l'acide  hip- 
purique avec  (le  l'acide  chlorhydrique.  Sa  saveur  est  acide  et  légè- 
rement astringente.  11  est  fort  soluble  dans  l'eau  et  l  alcool  ordi- 
naire, peu  soluble  dans  l'alcool  absolu. 

Lorsqu'on  abandonne  une  solution  de  sucre  de  gélatine  avec 
Je  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  des  cristaux*  renfermant, 
aC*H*NO\HGL  Ces  cristaux  appartiennent  au  système  rhorabique  '. 
(Faces  dominantes  :  00  P.  oo  P  00  ,  oo  Pa.  P  oo  .  Rapport  des  axes, 
'»79^95  :  1,557  •  *•  Inclinaison  des  faces,  00  P  :  oo  P  =  85**;  oo  P  : 
«0  Poo  =  i32»;  00  P  :  Qo  Pa  =  162°;  00  P2  :  00  P  00  ==  1 13%-  P  00  : 
P«=  ii8*»4o';pQO  :oopQo  =  i20%  5';Poo  :  ooP2=  iio*»). 

Si  Ton  ajoute  une  solution  concentrée  de  bicIUorure  de  platine  y 
avec  excès  d'acide  chlorhydrique,  à  une  solution  aqueuse  de  sucre 


'  M.  Horsford  admet  aussi  Pexislence  de  trois  autres  chlorhydrates  dans  lesquels  le 
«lere  de  fséUtine  aurait  éliiniiië  de  Teau,  savoir  :  [  C^H^NO^  C4H'lN0\  H'f^l'  ],  [  20^ 
H<NO*,  C^H^NO^,  H€l]  et  [CîH<^'0^  2C<H5N0S  H'OI*  ].  Les  analyses  sur  les- 
quelles ce  chimiste  s*appuie  pour  admettre  de  pareilles  romiules  ne  me  paraissent  pas 
foDcloantei. 

'NicsKÈs, /oc.  cit. 


112  SÉRIE    FORMIQL'E,    GROUPE    PORMIQUE» 

dans  Teau  et  clans  ralcool  aqueux  et  chaude  insolubles  dans  I  alcool 
absolu  et  d|ins  Féther  '.  Les  cristaux  ^  de  ce  sel  appartiennent  au 
système  rhombique. (Faces dominantes:  oo  P.oo  Poo  .oo  ^oo  .  Poo  • 
Rapport  des  axes,  0,4^44  *  0,8707  :  i.  Incliuiison  des  faces, 
QO  P  :  00  Poo  =  i25**io';  00  P  ;  00  Poo  =  i45°;  00  Poo  :  qq  Poo  = 
90°;  00  P  :  poo  =  ii9''4';  P<»  :  00  Poo  =  ii3°;  Poo  :  Poo  = 
i38*2o'). 

Le  sulfate  de  potasse  et  de  gfycocolle  se  précipite  en  prismes 
transparents  lorsqu'on  ajoute  de  Talcool  à  un  mélange  aqueux  de 
sucre  de  gélatine  et  de  bisulfate  de  potasse  ^. 

Le  chromate  de  potasse  et  de  glycocolle  parait  être  le  sel  qui  se 
dépose  en  cristaux  par  iaddition  de  Talcool  à  un  mélange  aqneax  , 
de  bichroaoate  de  potasse  et  de  sucre  de  gélatine.  Ce  sel  se  dé-  i 
compose  même  au   sein   du    liquide,  dans  F  espace  de  quelqu€«  ; 
jours,  en  séparant  du  charbon. 

L'oxalate  de  glyvocoUe  s* obtient  par  rébullition  de  Tacide  bip*  , 
purique  avec  de  lacide  oxalique  concentré;  il  se  dépose  d*aboiJ 
des  cristaïux  d  acide  ben^ique,  et  Teau «mère  donne  ileToxalate  de  \ 
glycoooUe  (Dessaignes).  Les  cristaux^  de  ce  sel  appartiennent  as 
système  rhombique.  (Faces  dominantes:  00  P.  00  Poo  .  00  Ps.Poo*  " 
Rapport  des  axes,  3,0716  :  2,792  :    i.  Inclinaison  des  faces , 
00  P:  00  Poo  =i32°;ooP:  00  P2  =  i62'*;oo  Poo  :oo  P2=ii3'4a';  ; 
Poo  :ooPoo  =  loS*»;  Poo   :ooP  =  ioi*5d;  Poo  :Poo  =i52*io'.)  | 

\: acétate  de  glycocolle ,  C*H*NO*,C*H*0*  +  aq.,  se  précipite  «•  ! 
cristaux ,  si  Ton  ajoute  de  lalcool  à  une  solution  de  sucre  de  gé» 
latine  dans  Tacide  acétique.  Il  cristallise  dans  Teau. 

S  i3i.  Acide  glycollique  *,  C*H*0*  ou  peut-être  CHK)". — 


*  M.  Horsford  admet  pour  ce  sel  les  rap)K>rts  [  C'^H^NO^ySO^]  qui  me  paraifiseot  iaie' 
ceptables.  OUe  formule  exige  d'ailleurs  3,77  liydrog.,  et  l'analyse  en  a  domié  6,56.  M 
crois  plutôt  que  c>6t  simplement  le  sel  neutre,  2C-^H^NO^,S'0^,2HO.  I 

'  N1CILLÈ8,  toc.  dt,  I 

^  M.  Horsford  a  trouvé   dans  le  sel  30 /J4  p.  c.  de  SO^,  et  suppose  qu'il  renfart'    - 
[  KO,  îC-^H^NO^,  2S0^  J;  je  crois  plutôt  que  cVsl  îC^H^NO*  -f-SO',  K0  +  3O*,«0- 

M.  Horsford  a  obtenu ,  par  Tévaporatiou  d'une  solution  de  sucre  de  gélatine  daas  ri*  ] 

cidc  oxalique,  une  masse  radiée,  semblable  à  la  wanvellite, et,  par  TadditioD  de  Talootl^  \ 

la  solution  aqueuse,  de  beaux  cristaux  ,  inaltérables  à  Pair,  et  contenant  32  p.  e.  detf^  j 

b«>iie.  t||  les  reprenante  par  [aC^H^NO^jC-^O^J.  Je  crois  phildt  que  c^ert  \lC^V^ff^  \ 

C^H'O^]  IVxcès  de  carbone  de  l'analyse  provenant  peut^trc  d*un  dégagement  de  'î^^  '■ 
nitreuses  dans  la  Combustion. 

^  N.  SocoiAiPF  et  A.  Strerkeb  (1851),  Ann.  der  Chem.  n.  Pharm.,  LXXX,  l7. 
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Lorsqu'on  fait  passer  de  i  acide  nitreux  dans  une  solution  aqueuse 
(le  sucre  de  gélatine,  il  se  dégage  du  gaz  azote  ;  si  Ton  traite  en- 
suite la  liqueur  par  Téther,  celui-ci  en  extrait  Tacide  giycol- 
lique  et  !*abandonne,  par  Tévaporation  ,  sous  la  forme  d*un  sirop. 
La  réaction  s'explique  par  l'équation  suivante  : 

C*H*NO^  +  NO'  =  C*H*0*  +  HO  +  2N. 


Sucre  de  gé-  Ac.  glycol- 

latine.  iiq. 

Si,  au  lieu  de  traiter  par  Téther,  on  évapore  la  liqueur  soumise 
à  laction  de  l'acide  nitreux,  on  obtient  des  cristaux  d'acide  oxa- 
lique, provenant  de  la  métamorphose  de  Tacide  glycoTlique  sous 
l'influence  de  Tacide  nitrique  qui  s'est  formé  par  la  décomposition 
(le  Tacide  nitreux. 

Au  lieu  de  préparer  l'acide  glycollique  par  le  sucre  de  gélatine, 
on  peut  aussi  l'obtenir  en  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  acidulée  l'a- 
cide benzoglycoUique,  résultant  de  l'action  de  l'acide  nitreux  sur 
l'acide  hippurique  (voy.  Série  benzoïque).  A  cet  effet,  on  maintient 
longtemps  l'acide  benzoglycoUique  en  élmtlition  avec  de  l'eau  à 
laquelle  on  a  ajouté  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  dilué, 
en  ayant  soin  de  renouveler  de  temps  à  autre  l'eau  évaporée; 
quand  la  transformation  est  effectuée,  on  concentre  le  résidu,  on 
fnlève  les  cristaux  d'acide  benzoîque  qui  s'y  déposent  par  le  refroi- 
dissement, on  sature  Teau-nière  par  du  carbonate  de  baryte,  on 
filtre,  et  Ton  concentre  de  nouveau  à  consistance  épaisse.  Le  sirop 
ainsi  obtenu  dépose  par  le  repos  des  croûtes  cristallines  de  gly- 
collate  de  baryte.  Voici  l'équation  qui  rend  compte  de  la  méta- 
morphose de  l'acide  benzoglycoUique  : 

C*H«0'  -f-  2HO  =  (/*ll«0*  +  C*H*0^ 
Ag.  beniogKrc.  Ac.  benzoiq.       Ac.  glycoll. 

On  «xtrait  l'acide  glycollique  de  son  sel  de  baryte,  en  traitant 
cehii*ci  par  l'acide  sulfurique  dilué  ;  la  liqueur  filtrée,  étant  éva- 
porée au  baîn*marie,  donne  un  résidu  sirupeux  qu'on  reprend  par 
l'éther. 

L'acide  glycollique  ressemble  fort  à  l'acide  lactique;  cVst  un 
«rop  un  peu  épais,  miscible  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther  en  toutes 
proportions.  Il  a  une  saveur  fort  acide  et  ne  précipite  pas  les  sels 
niéialliques.  Si  on  le  mélange  avec  de  Tacétate  de  plomb,  et  qu'on 
y  ajoute  un  excès  d'ammoniaque,  il  se  produit  un  précipité  blanc 
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Les  combinaisons  du  groupe  lormique    passent  aisément,  par 
l*oxydation ,  à  Tétat  diacide  carboni<{ue  ou  d'autres  composés  du 


groupe  carbonique, 
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Syn.  :  aldéhyde  forimqoe. 


Composition  :  C'IPO*. 

§  127.  Ce  corps  n*a  pas  encore  été  isolé;  il  est  probable  quil 
serait  gazeux  dans  les  circonstances  ordinaires. 

Dérivés  cyanhydriques  de  Vhydrwre  de  formyle. 

m 

§  128.  Il  convient  de  placer  sous  cette  rubrique  le  sucre  de  gébi' 
Une  et  son  dérivé  t acide  glycollique ,  attendu  que  ces  deux  com* 
posés  ont  leurs  homologues  ainsi  disposés  dans  la  série  acétique. 
Si  Ion  connaissait  Taldéhyde  formique,  il  est  probable  qu'on  par- 
viendrait à  le  transformer  en  sucre  de  gélatine ,  à  Taide  de  Tacide 
cyanhydrique,  de  la  même  manière  qu'on  transforme  par  le  même 
agent  Taldéhyde  acétique  en  alanine  (§  44^)- 

OWO'  +  C»HN  +  2HO  =  C*n»NO\ 

Aldéhyde.        Ac^cyanhyd.  Sucre  de  gé- 

tormique.  latine. 

S  129.  Sucre  DE  gélatine  ou  gltcocolle,  C*H*NO^  —  Ce  corps' 
a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  M.  Braconnot,  par  lacdoD 
de  Tacide  sulfurique  sur  la  gélatine  animale. 

Il  se  produit,  suivant  M.  Dessaignes,  en  même  temps  que  Tacide 
benzoïque,  quand  on  fait  bouillir  Tacide  hippurique  avec  Tacide 
chlorhydrique  : 

C'H^NO*  +  2HO  =  CWNO^  +  O^H«0*. 

Ac.  hippur.  Glycocolle.        Ac.  benzoïq. 

M.  Strecker  en  a  observé  la  formation  dans  la  métamorphoserez 


'  Bragonnot  (1S30),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  XIII,  114.  — -Boussingault,  Ùfmpt' 
rend,  éê  VAead.,  Vil,  493.  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  [3],  I»  257.—  Mulder,  Jatam./- 

prakt.  Chem.,  XVI,  390;  XXXVIU,  394 Cerhardt,  Précis  de  Chim,  organM,  4U' 

—  HoRSFORD,  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LX,  1.—  Strecker,  ibid.,  LXYII»  3S;  LXX» 
188 —  LiEBiG,  ihid.f  LXX,  313.  — Dessaicnes,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  \Z],  XVIIr 
50  j  XXXIV,  147. 
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acides  de  la  bile  (  acide  cholique  et  hyocholique)  sous  riiiUueucc 
des  alcalÎA  : 

Âc  cholique.  GlycoooUe.         \c,  choUUq. 

M.  Braconnot  avait  préparé  le  sucre  de  gélatine  par  le  pro- 
f !édé  suivant  :  1 9  grammes  de  colle-forte  furent  mélangés  avec 
24  grammes  d*acide  sulfurique  concentré;  vingt-quatre  heures 
après,  la  liqueur  n'était  pas  plus  colorée  que  si,  au  lieu  d* acide, 
ousefi(itservid*eau:on  y  ajouta  i  décilitre  de  ce  liquide,  et  l'on  fit 
bouillir  pendant  cinq  heures,  en  ayant  soin  de  renouveler  Teau  de 
temps  en  temps;  la  liqueur,  suffisamment  étendue,  saturée  avec 
de  la  craie,  filtrée  et  évaporée ,  fournit  un  sirop,  lequel,  abandonné 
pendant  environ  un  mois ,  donna  des  cristaux  grenus  de  sucre  de 
gélatine.  On  décanta  le  liquide  surnageant,  on  lava  les  crisUiux  avec; 
de  l'alcool  affaibli,  et  on  les  soumit  à  de  nouvelles  cristallisations 
pour  séparer  la  leucine  dont  ils  étaient  mêlés. 

Le  sucre  de  gélatine  s'obtient  également  par  Faction  des  alcalis 
sur  la  colle-forte  ;  le  traitement  par  les  alcalis  présente  même  cet 
avantage,  qu'il  ne  produit  pas  de  leucine,  et  que  la  purification 
de  la  matière  s'en  trouve  considérablement  simplifiée;  mais,  par 
ce  moyen  ,  il  est  peut-être  plus  difficile  de  se  procurer  un  produit 
brillant  sans  résidu.  La  chaux  n'en  parait  pas  donner. 

Pour  obtenir  le  sucre  de  gélatine  par  l'acide  hippurique,  on  fait 
liouillir  une  livre  de  cet  acide  pendant  une  demi-heure,  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  concentré,  on  étend  d*eau,  et  on  laisse  refroi- 
dir; il  se  dépose  ainsi  la  plus  grande  partie  de  l'acide  benzoïque, 
tandis  que  du  chlorhydrate  de  sucre  de  gélatine  reste  en  dissolu- 
tion. Après  en  avoir  séparé  le  dépôt,  on  évapore  au  bain^marie 
la  solution,  de  manière  à  chasser  l'acide  chlorhydrique  excédant, 
et  l'on  ajoute  au  résidu  desséché  de  Tammoniaque,  puis  de  Talcool 
absolu;  de  cette  manière,  le  sucre  de  gélatine  reste  à  Tétat  d'une 
poudre  cristalline.  On  lave  celle-ci  sur  un  filtre  avec  de  Palcool 
absolu. 

S'agit-il,  enfin,  de  préparer  le  sucre  de  gélatine  au  moyen  de  la 
lùle,  on  procède  de  la  manière  suivante  :  on  fait  bouillir  pendant 
longtempsKacide  cholique  avec  de  Teau  de  baryte  ;  on  obtient  ainsi 
(lucholalate  de  baryte  cristallin;  le  liquide  filtré  est  d'abord  traité 
par  le  gaz  carbonique  pour  enlever  l'rxcédant  de  baryte  caustique; 
mais,  comme  il  renferme  en  outre  du  cholalate  de  baryle,  on  y 
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renconire  égaleinent,  à  Tétat  Uhre,  clans  les  orties  (UrUea 

ei  dioïca).  -^ 

Murggraf  mentionne  déjà  cet  acide,  vers  le  milieu  du  siècle  à^ 
ilier  ;  mais  ce  n*est  que  depuis  les  travaux  de  Benélius,  GoM^ 
Doebereiner,  liebig ,  que  la  nature  chimique  de  Tacide  formifÉ 
est  patfaitanent  établie '.  «1 

L'acide  formique  se  produit  dans  une  foule  de  réactions 
ques  «  notamment  dans  Fosydation  des  nntières  organiques 
un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d*acide  sulfurique, 
la  potasse  caustique,  ou  par  Tacide  chromique.  On  obtient  dt 
cide  formique  ou  des  formiates  en  oxydant  Tesprit  de  bois; 
Uraitaat  le  chloroforme,  le  bromoforme  ou  riodoforme  par  la 
tasse;  en  distillant  Tacide  oxalique;  en  fiiisant  bouillir  le 
j*al,  le  bromal  ou  Tadde  trichloracétique  avec  la  potasse;  en 
faut  la  gélatine,  la  caséine,  la  fibrine,  ou  l'albumine  avec  de  l'i 
chroniîquey  ou  avec  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse 
d'acide  sulfîirique  ;  en  distiHant  avec  ce  même  mélange  du 
cre,  de  ramidon»  du  ligneux,  de  l'acide  tartrique,de  la  mannitei 
la  gomme,  de  Talcoel,  etc. 

On  utilise  ^rtictdièrement  ce  dernier  mode  de  formation  psrfj 
la  préparation  de  Tacide  formique.  •« 

Comme  la  masse  se  boursoufle  considérablement,  on  £aitbi0 
d'introduire  d'abord  dans  la  cornue  le  manganèse  et  la  matière 
organique  délayés  dans  l'eau,  de  porter  le  tout  à  4o*  «t  d  y  i^ooMT 
ensuite  l'acide  sulfurique  par  petites  portions.  M.  Liebig  futtr 
crit  les  proportions  suivantes  :  lo  p.  de  fécule,  iy  p.  de  m»nf^ 
nèaciy  3o  p.  d'acide  sulfurique  et  3o  p.  d'eau.  La  cornue  doitafoir 
au  moins  une  capacité  dix  fois  plus  grande  que  le  volume  du  aié- 

TesMnce  de  térébeolhine  du  commerce  eut  due  à  l'adde  Tormique  qui  t'y  produit  pt 
une  ox jdatioo  lente.  D*un  autre  c6lé,  M.  Redtenbacher  (  Ann,  der  Chem.  u,  PAsrski 
XLYll,  US)  a  obaerfé  la  préaeDce  d'une  grande  quantité  d'acide  formique  dtatài 
brandies  de  pinastre  qui  se  trouYaienl  entassées  les  unes  sur  les  autres,  et  s'étaient  po» 
ries  de  maaiére  à  deYenir  toutes  noires.  Comme  les  fourmis  qui  oonstraiseat  learii- 
meure  dans  le  Ms  s'étaMissent  de  préférence  dans  de  Yieux  pins  ou  sapins  déjà  po» 
ris,  il  serait  poêsIMe  qoe  l'acide  excrété  par  ces  insectes  ne  fftt  pas  directenûat  pi^ 
paiPé  -par  «ax»  anis  paevlat  de  l^essanoe  de  térétieatliine. 

D'ailleurs,  suiTant  M.  Pauls  {Jahrb.f.  prakL  Pharm.  XXUl,  t),  les  iènilles  ùtÊàÊ 
de  pin  et  de  sapin  contiennent  aussi  de  l'acide  formique. 

I  BiaxÉuiis,ilNa.  de  Chim.  et  de  Phys.,  JV,  109.  —  Gobbel,  Journ,  de  Sekweiff' 
XXXII,  345;  LXV,  ISS  ;  LXVH,  74.  —  Dosberbinkr,  ibid.,  XXXII,  344;  LXIII,366 
Ann.  der  Chem,  u,  Pharm,^  111,  141  ;  XIV,  186; LiU»  14S.  — Liebm;,  Anm.derCkem 
M.  Pkmm.,  XVII,  as. 
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oge.  Oii  ne  recueille  pas  les  toutes  dernières  portions  île  la  clistil- 
tien. 

On  peut  aussi  distiller  un  mélange  intime  de  sable  et  «raride 
Lalique  ;  en  même  temps  qu'il  passe  de  Tacide  formique  étendu 
BBU,  il  se  développe  alors  de  Tacide  rarl^onique  et  de  Toxyde  de 
rbone. 

Lorsqu'on  veut  avoir  de  Tacide  formique  au  maximum  de  con- 
■itntion,  on  convertit  Tacide  aqueux  en  sel  de  plomb  ^  quon 
icompose  ensuite  par  Thydrogène  sulfuré  très-sec.  On  dispose 
fformiate  de  plomb  dans  un  long  tube,  à  Textrémité  duquel  se 
toove  adapté  un  petit  tube  recourbé  qui  plonge  dans  un  réél- 
it ;  il  faut  doucement  chauffer  le  forroiate ,  pendant  que  le 
passe  sur  ce  sel.  On  rectiBe  le  produit  par  la  distillation,  pour 
l*hydTOgène  sulfuré  dont  il  est  souillé. 
Bi'acide  formique  pur  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  pi- 
Iftnte,  semblable  à  celle  dès  fourmis  qu'on  irrite.  Sa  densité  est 
1^,9353  à  la  température  ordinaire;  il  bout  à  loo®  sous  la  pres- 
te de  0,761.  Il  est  très-corrosif  et  détermine  sur  la  peau  de  vé- 
MjIi  ■  brûlures.  Sa  vapeur  est  inflammable  et  bnMe  avec  une 
bleue  ;  M.  Bioeau  '  a  trouvé  la  densité  de  cette  vapeur 

â  2,fa5 — 3,i4*  Refroidi  nu-dessous  de  0%  il  cristallise  en  la- 

brillantes. 

I  mêle  à  Teau  en  toutes  proportions.  Les  arides  oxygénauts  le 
Invertissent  en  eau  et  en  acide  carbonique. 

pDo  excès  d'acide  sulfurique  le  décompose,  sans  noircir  et  avec  ef- 
■cscence,  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone  pur  : 

t-  CHHY  =-  îi  HO  +  2  CO. 

réduit  û   l'ébullition   les   nitrates  de   mercure  et   d'argent; 

é  avec  une  dissolution  de  sublimé  corrosif,  il  le  ramène  â  Te- 

calomel.  Il  décompose  les  acétates. 
peut  se  convertir  en  acide  oxalique  sous  rinilueiice  des  alca- 

(tîques  *  ;   en  effet ,  lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  for- 

de  soude  avec  de  la  baryte  hydratée,  il  se  dégage  du  gaz 

[ène  et  le  résidu  renferme  de  l'oxalate  : 

a  |C'HO\  HO)  =  2  (C'OS  HO)  +  H'. 
i  l'on  chauffait  plus  fort,  l'action  ne  s'arrêterait  pas  là,  et  r«i<'ide 


;%t,  Compf.  rend,  de  VAcad.^  XIX,  767. 
'fui'.oi.  AtiH,  d^  rhim.  et  de  Phys.,  LXXIII,  270.  —  l)i  MKseX  Si^*,  iOid.,  T).A. 
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oxalique  pourrait  à  son  tour  être  converti  en  acide  carbonique 
en  hydrogène. 

IjC  chlore  convertit  Facide  formique  entièrement  en 
lionique  et  chlorhydrique(Cloëz). 

Dériifés  métalliques  de  racide  formique.  Formkites  méiaUi^ 

S 1 34»  L*acide  formique  est  un  acide  monobasique.  Les  foi 
neutres  contiennent  : 

C'HMO*  =  CHO*,MO. 

On  connaît  aussi  un   petit  nombre  de  formiates  acides 

tenant  : 

(?HMOS  C»H-0*=  2G«0',  MO,  HO. 

Toiis  les  formiates  sont  solubles  dans  l'eau.  Lorsqu'on  les 
avec  de  lacide  sulfurique  concentré,  ils  dégagent  de  loi] 
carbone  pur. 

Ils  réduisent  à  Tébullition  les  sels  d'argent  et  de  mercure  i 
dégageant  de  Tacide  carbonique. 

Formiate  d*ammonium,  ou  formiate  d  ammoniaque*.  G*] 
—  Ce   sel   cristallise  en   prismes  rectangulaires  droits 
par  quatre  faces.  Il  est  fort  déliquescent,  et  se  volatilise  sai 
sidu.  Il  fond  à  iao%et  dégage  un  peu  d'ammoniaque  à  i4o'. 
qu'on  Csiit  passer  sa  vapeur  à  trave^~  un  tube  chauffé  a  aoo% 
convertit  en  eau  et  en  acide  cjanhydrique  : 

C"H  (NH*)  0*  =  4  HO+C'HN. 

Réciproquement,  sous  l'influence  des  acides  et  des  alcalis  I 
tés,  l'acide  cyanhydrique  se  transforme  de  nouveau  en  ami 
que  et  en  acide  formique. 

Formiates  de  potasse.  —  a.  Le  sel  neutre   cristallise 
ment  en  prismes  quadrilatères. 

p.  Le  sel  acide  ou  biformiate  de  potasse^  OHKO^^  C'HK>, 
tient,  suivant  M.  Bineau',  en  dissolvant  le  sel  neutre  dans  H 
formique  très-concentré  et  chaud.  Le  formiate  acide  se  déposfj 
par  le  refroidissement  à  l'état  cristallisé.  Il  n*a  pas  d'odeur, 
une  saveur  fort  acide,  tombe  rapidement  en  déliquescence  à 
se  dissout  abondamment  dans  l'acide  formique ,  l'alcool  et  Teai 

'  DoEBEBEiNER»  Reperi.f.  die  Phnrm.  v,  Bucknn,  t.  XV,  p.  4lâ  —  Pei 
de  Ckim  et  de  Ph^s.,  XLVIll.  399. 
'liiREAi;,  ànn.  de  Chim,  et  de  Phys.  [sl.XÎX,  291.  i 
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ion  aqueuse  de  ce  tel,  surti>ut  quauci  elle  est  fort  étenchiey 
me  une  portion  de  Tacide  par  Tévaponition  au  bain*niarie. 
Jates  Je  soude,  —  :  Le  sel  neutre,  C'HNaO  -{-  2  aq., 
le  des  prismes  ou  des  tables  rhombes ,  d'une  saveur  a  la 
sre  et  salée,  fort  solubles  dans  Teau  et  déliquescents. 
tel  acide,  G'HNaO*,  C'H'O*,  s'obtient,  suivant  M.  Bineau,  en 
nt  le  sel  précédent  dans  Tacideformique.  Il  forme  des  cris- 
afîis,  d'une  saveur  très«acide,  très-solublés,  qu'une  grande 
é  d*eau  décompose  déjà  en  acide  formique  et  en  sel  neutre, 
icide  se  décompose  aussi  en  partie  par  la  seule  expression 
taux. 

liaie  de  baryte,  C'HBaO.  —  O  sel  forme  des  prismes 
rents,  anhydres,  inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  4  P* 
dsolubles  dans  l'alcool.  Ses  cristaux'  appartiennent  au  sys- 
bombique.  Forme  dominante  :  prisme  vertical  ao  P  corn* 
^ec  les  prismes  horixontaux  Poo  et  P  00  ,  quelquefois  avec 
>t  QO  P  00  ,  plus  rarement  avec  00  P  ao .  Rapport  des  axes 
octaèdre  primitif  V^a  :b  :  c  (axe  principal)  ::  0,7754  : 
B4a*  Inclinaison  des  faces,  00  P  :  ao  P  =  io5*  10';  P  00  : 
=  83*  4^9 1^  ao  :  ]^ao  dans  le  plan  de  l'axe  vertical  et  de  la 
liagonale  :=  98*  aa'.   Clivage  prononcé  parallèlement  à 

tiate  de  strontiane,  C'HSrO  +  2  aq.  —  Les  cristaux  de  ce 

artiennent  au  système  rb  mbique  '.  Ils  présentent  la  00m- 

F    a  ?  » 
noo  P.  00  Poo.Poo.  — . .  Inclinaison  des  faces,  ao 

a      2 

?=i  117*  3';  Poo  :  Poo  ,  dans  le  phin  de  Taxe  vertical  et  de 

P  P 

e  diagonale,  =  118*»  ao';  -  :  t  oo  =  143**  16';-  *«  P  = 

1'.  Rapport  des  axes,  a  :  b  :c  (axe  principal  )  ::   0,60761  : 

9494- 

niataux  de  formiate  de  strontiane  perdent  toute  leur  eau  (fe 

iaation(i7  p.  c.  )à  loo*.  Ils  sont  solubles  dansTeau^  la 

n  n'exerce  aucune  action  sur  te  plan  dé  polarisatiou  des 

lumineux. 

(BABM,  Hamdb.  der  Chem.  de  L.  Gmelin,  IV,  234.  —  II.Kopp,  Xinleit.  tn  dte 

ographie,  p.  36&.  —  Hiomeb»  Ànn,  de  Poggend,,  LXXXIll ,  37. 

nja,  Àmn.  de  Chim.  et  de  Ph^%.^  [3]  XXXI,  98.  —H.  Kopp,  loe.  eil;  —  IIbo*- 

cit. 
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FormiaU  de  chaux  ^  G'HCaO'  +  xaq.  (?).   —   11  forne 
prismes  ou  des  octaèdres  transparents  qui  s*efileuriasent  à  l*airj 
se  dissout  dana  8  p.  d'eau  froide,  mais  il  ne  ae  diasouc  pas 
l'alcool.  Les  cristaux'  appartiennent  au  système   rhomi 
présentent  les  faces  P,oo^2,oopQD,oo^oo,aP.  Rapport  d«f 
dans  Toctaèdre  primitif  Pj  a:  b  :c  (axe  principal  )   ::  0,7] 
I  :  0,46713.  Inclinaison  des  faces,  P  :  P,  formant  les  arêtes 
nantes,  =  i36"  36'  et  isi"*  46';  00  P  a  :  00  1^  a^  6/  danslcj 
de  la  petite  diagonale  et  de  l'axe  vertical. 

Formiate  de  magnésie^  G'HMgO^  —  Il  forme  de  fines  ai| 
transparentes,    inaltérables    à   F  air,   solubles  dans    i3  p.  d'| 
froide,  insolubles  dans  l'alcool,  et  ne  perdant  rien  de  leur  poi 
bain-marie. 

Formiate  dû  zinc,   C'HZnO  +  a  aq.  —  On  lobtient  ea^ 
soUant  le  zinc  ou  son  oxyde  dans  Tacide  fbrmique.  Il  foi 
cristaux  incolores ,   inaltérables  à  Tair,  solubles  dans  a4 
d'eau  à  19%  insolubles  dans  lalcool.  Ces  cristaux  appartieni 
système  monoclinique'  et  sont  isomorphes  avec  le  formial 
manganèse.  Faces  dominantes  :  oQ  P,  oP,  -{-P,  4-  a  P  00  ,  œf  i 
Rapport  des  axes  :   la  diagonale  droite  à  la  diagonale  oblii 
Taxe  principal  ::   o,765a7   :  i  :  o,9343o.  Inclinaisou  des 
derniers  axes  ==  82** 4i'*  Inclinaison  des  faces,  00  P  :  00  P  = 
3a;oP:  -l-P=  iao»4';  oP  :  ooP  =94°  a8';  oP:  -h  aP* 
lia*  i4'; -h  P  :  4-  P  =  93-17'. 

Le  formiate  de  zinc  forme  aussi  un  sel  double  avec  le  foi 
de  baryte,  maïs  les  cristaux  de  ce  produit  appartiennent  au 
triclinique. 

Formiate  de  cadmium,  C"HCdO*  -h  2  aq.  —  Ce  sel  est 
lubie  dans  Feau.  Il  est  isomorphe*  avec  le  formiate  de  zinc 
formiate  de  manganèse.  Les  faces  dominantes  sontoD  P  et 
cristaux  se  présentent  sous   la    forme  de    prismes  raccoi 
portent  alors  les  modifications  +P,  -h  aPoD,  —  PetoDrj 
ou  bien  ils  prennent  Taspect  de  tables,  par  lextension 
ces  oP,  et  offrent  alors  les  facettes  —  P  et  4-  a  P  «0  ;  celte ^ 
nière  facette  domine  quelquefois  au  point  de  faire  disj 
P  00  .  Rapport  des  axes  ::  0,7^46  ^  i  :  0,924-  Inclinaison  Ai 

'  Hrumer,  loc.  cU, 
»  HiuMfiR,  tor.  ciL 
•  H  Korr,  loc.  cif.  p.  310. 
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tiers  sixiss  =  82*  55'.  luclinaisoiu  de»  laces,  oo  P  :  00  P  =  iu5* 
oP  :  00  P  =  85**  43;  00  P  oD  :  +  a  P  00=  ag-  55'. 
urmiate  Je  manganeMef  C*HMiiO*  4«  a  aq.  —  Ce  lal  s'obtîeot 
nairement  à  l'étal  de  tablet  rougeâires  qui  ae  réduiaent  par  la 
euren  une  poudre  blandie.  Il  se  dissout  dans  i5  p.  d'eau  froide, 
at  insoluble  dans  Falcool.  Il  est  isomorphe  avec  les  formia- 
I  base  de  zinc  et  de  cadmium.  Les  cristaux  oifirent  les  iaces 
\  oP.odPoo,  [«  P  00],  +P,--  P,  4-  2'P  00  ;    inclinaison 
h  P  :  00  P  =  147*  55',  de  00  P  :  qo  P  dans  le  plan  de  la  diago*- 
obiique  et  de  Taxe  principal,  =  io5*  itf. 
9rsqu*on  fait  cristalliser  un  mélange  de  formiate  de  baryte  et 
ormiate  de  manganèse,  on  obtient  un  sel  double  àe/brmiaie 
iiytm  et  de  maugauèsêy  isomoqphe  avec  le  foroMate  de  manga- 
et  plus  aisé  à  mesurer  que  ce  dernier;  on  remarque  aussi  sur 
ristaox  les  mêmes  faices. Rapport  des  axes  :  la  diagonale  droite 
liagonale  oblique  à  l'axe  principal  ::  0,76979  :  1 10,91747  ;  in- 
liaon  des  deux  derniers  axes  =  82"  a8'.  Inclinaison  des  faces, 
:  00  P  dans  le  plan  de  la  diagonale  droite  et  de  l'axe  principal 
oSM;  oP  :  4-  P  =  iao«  ao';  oP  :  oo  P  =  94*  33';  oP  :  -4- 
00  =  112*39';  -HP  ;-l-P=93"  II';  — P:  —  P=  loo*» 
Clivage  prononcé  parallèlement  à  00.  P. 
ormiate  de  fer,  —  Lorsqu'on  traite  le  sulfate  ferreux  par  le  for** 
e  de  baryte ,  on  obtient  une  solution  qui  dépose  par  l'évapo- 
in  un  sous-sel  ferrique  de  couleur  jaune* 
e  peroxyde  de  fer  hydraté,  récemment  précipité,  n  est  que  peu 
Ue  dans  l'acide  formique  ;  le  produit  donne  par  Févaporatioii 
masse  cristalline,  brune  et  déliquescente, 
orsqu  on  mélange  du  formiate  de  soude  avec  un  ael  £errique, 
|u'on   fait  bouillir,  presque  tout  le  fer  se  précipite  à  Téui  de 
hael. 

«raua/#  de  cobalt.  —  Cristaux  r(M»es ,  peu  solubles.  dans  l'eau, 
lubies  daus  l'alcool. 

'ormiate  de  mi'ckeL  —  Aiguilles  vertes,  groupées  eu  aigrettes. 
'ormiate  d'alumine.  —  Masse  gommeuse  et  déliquescente.  Ou 
tient  par  double  décomposition  avec  le  formiate  de  baryte  et  le 
ate  d'alumine. 

'ormiate  de  chrome.  —  LhydraLe  de  chrome  se  dissout  cIhhs 
de  formique,  et  donne  par  i'évaporation  une  masse  veite^ 
nrmiatcs  d'nrnnc,  —  Le  piolochlorure  d'urane  donne,  avec  le 
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formiate  de  soucie ,  un  précipité  vert  qui  se  dissout,  dans  un  dl 
ces  de  formiate,  avec  une  couleur  verte,  et  ne  reparait  plus  fà 
une  nouvelle  addition  de  chlorure  d*urane.  Mais,  quand  on  cl 
le  mélange,  il  se  dépose  un  corps  vert  grisâtre. 

Leformiate  d'uranyleest  une  matière  incristallisable  et  délie 
centis. 

FùrmiaU  de  cuivfey  C'HCuO*  +  4  ^4-  —  U  forme  de  gros 
mes  obliques   rhomboïdaux,  d*un  bleu  olair,  qui  s*efflei 
dans  Tair  chaud.  Il  se  dissout  dans  8  p.  d'eau  froide  et  dans  4ooj 
d'alcool  de  86  centièmes. 

Les  cristaux  de  ce  sel  appartiennent  au  système  monoclinÈ 
Faces  dominantes  :  oo  P,  oP,  +  P,  —  P,  [co  P  oo  ].  Rapport i 
axes  :  la  diagonale  droite  a  la  diagonale  oblique  à  Taxe  priai 
:!  0,99639  :  I  :  0,7711a;  inclinaison  des  deux  derniers  ai 
78"  55'.  incliuaison  des  faces,  00  P  :  q^  P  dans  le  plan  de  la 
gonale  droite  et  de  Taxe  principal  =89"*  8';   oP  :  oo  P  s 
5a' ;  -h  P  :    -h  P  =    ii4''  3i.    Clivage    très-prononcé 
leipont  à  oP.    Quelquefois  on  rencontre  des  cristaux  hémil 
ques,  dont  le  plan  de  jonction  est  parallèle  à  oP. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  le  formiate  de  cuivre  avec  le  fonnlÉ 
de  strontiane  ou  de  baryte,  on  obtient  des  sels  double*  biens I 
verts  isomorphes  avec  le  formiate  de  cuivre.  ' 

Il  existe  aussi  un  sous-sel,  vert,  pulvérulent  et  peu  soluble.  ' 
Formiate  de  plomb  j  C'HPbO^  —  Il  s'obtient,  lorsqu*on  ffli 
de  l'acide  formique  dans  une  solution  saturée  d*acétate  de  pli 
sous  la  forme  d  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  Teau  bouill 
insolubles  dans  l'alcool.  On  peut  aussi  le  préparer  en  faisant 
iir  une  solution  de  glucose  avec  du  peroxyde  de  plomb  (S 

IjCS  cristaux  du  formiate  de  plomb  appartiennent  au 
rhombique*  et  sont  isomorphes  avec  ceux  du  formiate  de 
Faces  dominantes  :  00  P,  P  00  ,  P  00  ,  00  P  od  et  oP.  Rapport  il 
axes  :  la  petite  diagonale  à  la  grande  diagonale  à  Taxe  vertiGiV< 
O974176  :  I  :  o,84383.  Inclinaison  des  faces,  oo  P  :  oo  P  =  M 
5a  ;Poo  :  Pa>=  8a**  38';  Poo  :  P  00  =gtf  4i'  dans  le  phn 
Taxe  vertical  et  de  la  petite  diagonale.  On  ne  découvre  par^ 
clivage  dans  les  cristaux.  Les  cristaux  ont  une  saveur  à  la  fois  dnri 
et  astringente,  et  ressemblent  au  sel  de  Saturne.  Ils  exigent  pu 

'  H.  Kopp,  HhV8»ER,  loc.  Cit. 
'  II.  Korr,  HrVMiEii,  ioc.ctt. 
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leursoliuion  36  p.  d'eau  froide  et  ne  renferment  pas  d*eau  de  cris- 
tallisation. 

Formiaie  dUargent.  —  Lorsqu'on  décompose  du  nitrate  d'argent 
par  un  formiate  alcalin ,  il  se  dépose  des  paillettes  blanches  de 
bnnîaie  d'argent  qui  se  réduisent  par  rébullition  à  l'état  métal- 
lique, en  produisant  de  l'acide  carbonique. 

Formiaies  de  mercure,  — -  Quand  on  dissout  à  froid  de  l'oxyde 
fie  mercure  dans  l'acide  formique  étendu  ,  il  se  produit  d'abord 
du  fermiate  mercurique ,  mais  ce  sel  se  convertit  rapidement  en 
tonniate  mercureux,  G*HHg*0,  en  dégageant  de  l'acide  formique  et 
du  gaz  carbonique.  On  a,  en  'effet, 

4  C'HHgO*  =  2  C*HHg*0*-f-C'H«0-l-  2  GO', 

p.  mereariqae.  P.  mereoreox. 
Le  formiate  mercureux  cristallise  en  paillettes  nacrées,  grasses 
au  toucher,  solubles  dans  5ao  p.  d'eau  à  17*,  insolubles  dans 
Tilcool  et  réther.  Il  noircit  à  la  lumière  ;  sa  solution  aqueuse  se 
décompose  entièrement  par  l'ébnllition  en  mercure  métallique, 
9cide  formique  et  gaz  carbonique  : 

a  C*HHg*0*=  2  Hg"  +  C*HK)*  -h  2  COV 

Les  cristaux  éprouvent  la  même  métamorphose  par  le  choc  ou 
par  une  chaleur  de  loo*". 

Dérivés  méthjrliques ,  éthjrliqims ,  oinyliques 

de  Vacide  formique.  Éthers  formiques. 

S  i35.  Les  éthers  formiques  représentent  des  formiates  neutres 
dans  lesquels  le  métal  est  remplacé  par  les  groupes  méthyle,  étbyle, 
amyle  : 

1  C*H0H3 
Formiate  de  méthyle C*H*0*     =        C»H*0 

C'HO'O 
Formiate  d'éthyle (?H*0*     =        ^^jjjq 

I  C'HO"0 
Formiate  d'amyle C*»H'"0'  =     c,.jj..o 

Formiate  de  méthyle  '  ou  éther  méthylformique,  C*H*0*.  —  Lors- 
qu'on distille  du  formiate  de  soude  bien  sec  et  du  sulfate  de  mé- 

*  l>i;aA8  et  Pèli&ot  :  1836),  knn.  de  C-Aim.  ei  de  PH^s.,  LVIII,  48. 
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tliyle,  on  obtient  pour  réaidu  du  6ul£ite  de  soude,  et  il  passe  da 
formiate  de  méthyle.  On  opère  la  distillation  au  bain-mariei  6« 
ayant  soin  de  refroidir  le  récipient. 

Le  formiate  de  méthyle  est  liquide,  très-fluide,  plm  léger  qee 
i*eau  et  beaucoup  plus  volatil.  11  possède  une  odeur  étbérée  et 
bout  entre  36  et  Z9*.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale 
à  3,084.  La  potasse  le  convertit  en  formiate  de  potasse  et  en  esprit 
de  bois. 

L  action  du  chlore  sur  le  formiate  de  méthyle  est  trèt-lenli^ 
même  sous  Tinfluence  des  rayons  solaires  :  ao  à  a4  grammes  dv 
matière  exigent  quinze  jours  pour  le  remplacement  complet  de 
l'hydrogène  par  le  chlore.  Le  produit  est  un  mélange  de  plu- 
sieurs corps  :  la  partie  la  plus  volatile  qui  passe ,  à  la  distillatioD, 
entre  ijS  et  190**  peut  être  purifiée  par  de  nouvelles  rectifica- 
tions :  c*est  l'éther  perchloré.  La  partie  la  moins  volatile  ne  dis- 
tille qu*à  aSo*". 

Le  fonniate  de  méth/le  perchloré,  C*d*0\  s'obtient ,  suivait 
M.  Cahours%  sous  Tinfluence  du  chlore  et  de  la  radiation  solaire. 
C  est  un  liquide  incolore,  limpide,  d*une  densité  de  1,7^4  à  10*, 
et  bouillant  entre  180  et  i85*.  Son  odeur  forte  et  piquante  se 
rapproche  de  celle  du  gaz  chlorocarbonique.  Dirigé  à  travers 
un  tube  chauffé  à  34oou  35o%  le  formiate  de  méthyle  perchloré  se 
transforme  presque  entièrement  en  gaz  chlorocarbonique  : 

C*C1*0*  =  a  C»0*€I*. 

Avec  Talcool,  il  donne  du  chiorocarbonate  d*éthyle  (chlorure 
t^tliyl-carbonique,  S  ii5). 

Une  dissolution  de  potasse,  même  concentrée  ,  attaque  le  fo^ 
miate  de  méthyle  perchloré  avec  une  extrême  lenteur.  L*amoMH 
niaque  liquide  donne  de  la  trichloracétamide,  du  chlorure  d'am- 
monium, et  probablement  encore  un  troisième  produit. 

Formiate  fféthyle,  ou  éther  formique,  C*H*0*.  —  J.  Afitélius 
crUpsal  a  découvert  cet  éther  en  1777;  Buchholzet  Gehlen  lont 
4'tudié  quelques  années  plus  tard. 

L* acide  formique  n  éthérifie  T  alcool  que  difficilement,  mais  on 
obtient  aisément  Tétlier  formique  en  distillant  avec  dé  Tacide 
5nlfurique  nn  mélange  d*alcool  et  de  formiate  alcalin.  M.  Li^ 

*  C4Rotiib  (  i%ïe),Compt,  rend.  deVAcad,,  XXUI,  1070. 
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V  '  «mploie  6  p.  d^alcool  de  0,90,  7  p.  de  formiate  de  soude  el 
>  p.  d'acide  sulfurique  ;  od  met  les  deux  premières  substances  dans 
H»  cornue  tubulëe,  par  le  bouchon  de  laquelle  passe  un  lube, 
rmioé  en  entonnoir  et  plongeant  par  son  autre  extrémité  effilée 
i^  avpdlessous  de  la  surface  du  mélange.  On  verse  peu  à  peu 
cide  par  TentonDoir,  en  laissant  refroidir  la  matière  après  dia- 
t  addition,  car  elle  s'échaufFe  au  point  qu'il  distille  une  certaine 
ftotité  dether  formique.  On  chauffe  quand  tout  Tacide  est 
uté  ;  la  masse  se  boursoufle  alors  et  se  fonce  de  plus  en  plus, 
mélange  le  produit  de  la  distillation,  par  portions  successives, 
c  son  volume  d'un  lait  de  chaux,  refroidi  par  de  la  glace  ;  on 
aote  lether  qui  vient  surnager,  et  on  le  déshydrate  à  l'aide  du 
3rure  de  calcium. 

/étber  formique  est  incolore,  d'une  odeur  forte  et  agréable,  qui 
pelle  celle  des  noyaux  de  pêches.  Il  bouta  55%3  sous  la  près* 
1  de  750**  (Pierre);  sa  densité  à  l'état  liquide  est  de  0,91 
à  17°  (H.  Kopp;  de  o,9356  à  0%  J.  Pierre)  et  à  l'état  de  va- 
r  de  2,573.  Il  brûle  avec  une  flamme  bleue,  jaune  sur  les 
ds.  11  se  dissout  dans  9  parties  d'eau  à  18**  ;  la  solution  s'aoi- 
e  promptement  en  donnant  de  l'acide  formique  et  de  l'alcool, 
«'ammoniaque  sèche  nagit  pas  sur  lui;  mais  l'ammoniaque 
euse,  comme  les  autres  alcalis  caustiques,  le  convertit  en  alcool 
D  formiate  alcalin. 

a:  formiate  d*éthjrle  biclUoréy  C^H*GI*0',  a  été  obtenu  par 
Malaguti  '.  Le  chlore  attaque  vivement  l'éther  formique  en 
duisant  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  formique,  du  chio- 
ts d'éthjle ,  et  du  formiate  d'éthyle  bichloré.  Le  chlorure 
liyle  et  l'acide  formique  sont  évidemment  des  produits  secon- 
res ,  provenant  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  for- 
ite  d'éthyle  ;  on  a  en  effet  : 

eH*0«4-  2  €l*  =  C«H*€l*0*  +  2  HGI. 
CH*0*4-H€1  =C*ff€l      +C*H'0*. 

distille  lentement  le  produit,  sans  dépasser  +  90"  ;  si  Ton 
issait  la  température  jusqu'à  +  io5%  la  miisse  brunirait.  On 
Mf  le  résidu  dans  l'eau ,  et  l'on  dessèche  dans  le  vide  la  matière 
leusequi  vient  surnager.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  el  l'éther; 

iiMc,  Ann.  der  Chem.  u.  Phartn,,  XVI,  170;  XVII,  70.  —  R.  F.  MARrHAMn, 
M./-  prakt.  Ckem.,  XVI, 430.  —  H.  Koi>p,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,,  LV,  IKO. 
ULACiTi(  1839  ),  Ann,  de  Chtm.  tl  de  Phyt,^  LXXI,  369. 
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Teau  la  décompose  lentement.  On  ne  peut  pas  laSsiire  bouillff 
qu  elle  s* altère.  Sa   densité  est  de  1,261  à  16°.  Une  disioliilM 
aqueuse  de  potasse  Tattaque  facilement  en  produisant  du  chk 
de  Tacétate  et  du  formiate  : 
C<^H*Cm*  +  2  (KO,HO)  =aH€H- C*B«Cy,  KO-4-<?H(y,l 

heformiatetVéthyleperchloré^f  C'Gl'O,  se  produit ,  d'après  I 
expériences  de  M.  Cloëz ,  lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dtml 
formiate  d'éthyle ,  sous  l'influence  solaire,  jusqu'à  ce  qu'il  nyl 
plus  de  réaction .  Il  s'obtient  sous  la  forme  d'un  liquide  int 
d'une   odeur  suffocante,  d'une  saveur  désagréable  et  qui 
d'une  acidité  insupportable.  Il  bout  vers  aoo^,  en  s'altértnli 
partie  ;  sa  densité,  à  l'état  liquide,  est  de  1,705  à  18*. 

Il  se  décompose  et  s  acidifie  promptement  au  contact  de  Xi 
humide  ou  de  l'eau;  les  produits  sont  l'acide chlorhydrique)  l'i 
carbonique  et  Tacide  trichloracétique  : 

(?€ro*  +4  HO  =  3  HGl-f- 2  CO*  -f- C*BG1K)*. 

Les  alcalis  en  dissolution  donnent  lieu  à  une  réaction 
ble,  c'est-à-dire  à  un  trichloracétate,  à  un  chlorure  et  à  un 
nate. 

L'ammoniaque  gazeuse  ou  en  dissolution  produit  du  cl 
du  carbonate  et  de  la  trichloracétamide. 

Au  contact  de  l'alcool ,  le  formiate  d'éthyle  perchloré 
de  l'acide  chlorhydrique,  du  trichloracétate  d'éthyle,  et  du 
carbonate  d'éthyle  : 

C*GI*0*  +  2  OWO^  =  2  SGH-  C»H*€lW-f-  ffH'GIO*. 

TrichloneM.         Cbloroevk 
d'éthyle.  d'éthyle. 

Lorsqu'on  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  un  tube  de 
laine  chauffé  au  rouge,  elle  se  décompose  en  chlorure  de 
chloracétyle  et  en  gaz  chlorocarbonique  : 

C*€l*0*  =C*€1*0*  +  C0*€l*. 

Chlor.  de        Gaz  chloro- 
trichlor.       carhoaiq. 
acétyle. 

Le  formiate  d'éthyle  perchloré  est  identique  avec  l'acélald 
méthyle  perchloré.  J 

Formiate  damy le  ',  C"H"0*.  —  On  l'obtient  en  distillant  uni 
lange  de  6  parties  de  formiate  de  soude  anhydre,  de  6  parties  I 

'CL0Lz(lH4&),^nn.  deChtm.etdePhys.,  [3]  XVII,  397  et  311. 
'  H.  Kopp  (1845),  Ann.  der  Chem,u.  Phartn.,  LV,  183. 
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fsulfurique  concentré,  et  de  7  parties  d*alcool  amylique.  Il  se 
ire,  dans  le  récipient ,  une  couche  de  formiate  amylique,dont 
uantité  augmente  par  laddition  de  i*eau.  On  la  lave  d'abord 
une  solution  de  carbonate  de  soude,  puis  avecde  Teau  ;  on 
sssèche  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  la  rectifie  par  une 
relie  distillation. 

est  UD  liquide  très-mobile,  limpide,  doué  d*une  odeur  agréa- 
Je  pommes  mûres.  Sa  densité  est  0,874^  ^  ^i*>  son  point 
illition  est  à  116'',  mais  il  présente  des  oscillations  cons- 
s,  et  s'élèYc  quelquefois  jusqu'à  ia5%  après  quoi  il  retombe 
{uementà  116*". 

Amidr  fornique. 

Composition  :  C*H'NO'. 

36.  On  n*a  pas  encore  isolé  Tamide  formique,  correspon- 
au  type  azoture  ou  ammoniaque  dans  lequel  H  serait  rem- 
r  par  le  groupe  formyle  C'HO*;  mais  on  connaît  un  dérivé  de 
amide,  la  pkényîrformiamide  plus  connue  sous  le  nom  de 
anilidt:  celle-ci  représente  de  la  formiamide  dans  laquelle  H 
emplacé  par  le  groupe  phényle  C"H\ 

hényl'formiamide^ y  ou  formanilide,  C'*H'?ïO*.  — Ce  corps  se 
luit,  en  même  temps  que  la  diphényl-oxamide  (oxanilide),  par 
ion  de  la  chaleur  sur  l'oxaUite  d*aniline  (oxalate  de  phényla- 

our  préparer  la  formanilide,  on  épuise  à  froid,  avec  deTaicool, 
ésidu  de  Taction  de  la  chaleur  sur  Toxalate  d'aniline.  On  chauffe 
olution  alcoolique  de  manière  à  en  chasser  la  plus  grande 
ie  du  Téhicule,  et  on  fait  bouillir  avec  de  l'eau  ;  de  cette  ma- 
«,  la  petite  quantité  de  matière  brune  ou  rouge,  qui  a  pu  se 
aer  par  l'altération  du  sel  d*aniline  à  l'air,  se  sépare  à  l'état  in- 
ible,  et  Ton  a  en  dissolution  de  la  formanilide  par£iitement 
e.  Si  Ton  évapore  davantage  la  solution  aqueuse,  la  formani- 
I  se  sépare  peu  à  peu  à  l'état  de  gouttelettes  huileuses  et  in- 
ores,  qui  se  réunissent  au  fond  du  vase  ;  ce  produit  conserva 
it  liquide,  même  après  le  refroidissement  :  aussi  ne  faut-il  pas 
user  révaporation  jusqu'au  point  où  les  gouttelettes  huileuses 
Dtnencent  à  se  séparer.  Il  vaut  mieux  abandonner  la  solution  sa- 
ée  à  révaporation  spontanée. 

GcsBAaaT  (  I84S  ),  Journ.  de  Pharm,,  [.t]  IX,  4o9. 
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Ija  formanilide  se  dépose  alors  peu  à  peu  en  prismes  rfcUngut 
laires  très-aplatis,  et  terminés  en  pointe  comme  des  fersdelanefj 
ces  cristaux  sont  ordinairement  très-longs  et  enchevêtrés. 

Ce  corps  est  assez  solubledans  Teau,  surtout  à  chaud,  et  nàmâ 
encore  dans  l'alcool  ;  la  solution  aqueuse  a  une  saveur  légè 
amère ,  et  n*agit  pas  sur  les  papiers  réactifs.  A  Vétat  sec,  il  fonl 
46**;  la  matière  fondue  peut  être  refroidie  bien  au-dessous  de 
température,  avant  de  se  concréter ,  mais  il  suffit  alors  de  i* 
avec  une  baguette  pour  que  la  solidification  se  fasse  immé 
ment.  Dans  Teau^  il  fond  encore  plus  aisément,  et  reste  alors 
quide;  il  conserve  aussi  sa  liquidité  quand  il  a  été  distillé.  Au 
marie, il  émet  déjà  des  vapeurs. 

A  froid ,  les  acides  et  les  alcalis  étendus  n'agissent  pas  sur 
formanilide;  cependant  la  décomposition  se  fait  à  la  longue, 
encore  plus  promptement  si  Ton  fait  bouillir. 

La  potasse  en  dégage,  à  Tébullition ,  de  l'aniline;  1  acide 
furique  étendu  donne  naissance  à  de  l'acide  formique. 

L'acide  sulfurique  concentré  l'attaque  à  chaud ,  sans  noi 
développe  de  l'oxyde  de  carbone  pur  et  produit  de  l'acide  sul 
lique  (  acide  phényl-sulfamique  ). 

m. 

liROITPK  OXALIQUE. 

§  137.  Les  termes  principaux  de  ce  groupe  sont  : 
L'acide  oxalique' C*HK)»  =  2  (C'O*,  HO). 

.  .,  ,.         toxamide C*H*N"0' 

Les  amides  oxaliques       . ,  ^^w««t  ^^' 

^       I  acide  oxamique.   .   .   .        C*H  N  Or. 

L'acide  oxalique  correspond  au  type  oxyde,  l'oxaniide  au 
«izoture  ou  ammoniaque ,  Tucide  oxamique  au  type  b^ 
<roxyde  d'ammonium,  le  groupe C*0'  [axnfyle)  remplaçant, 
ri*s  types,  H. 

Entre  les  composés  oxaliques  et  les  composés  carboniquefj 
c*xist(*  le  même  rapport  de  i-omposition  qu'entre  les  sels 

'  La  plupart  dos  cin'mistcs  écrivent  Taciile  oxalique  par  la  formule  CH>^y  SO; 
(Tite  formule  a  l)«soiii  dVlre  doublée,  dans  la  notation  uMielle,  l'acide  oxaKi|« 
bi  basique. 
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»  mercuriques,  ou  qu'entre  les  sels  cuivreux  et  les  sels 

,     ,      .  |G>0'0,HOJ      _»_.  „_ 

que  hydrate.  .  .  .        c-Co' HO  P         ' 

•HO 

...  (CO.O,  HOl      ^^  „^. 

unique  hydrate.  .  .       p^  n    un  r^  ^^'  ^^  ' 

nercureux Hg*Gl, 

ercuriqiie Hg  Gl. 

icide  oxalique  passe  par  T oxydation  à  rétat  d* acide 
i  la  même  manière  que  les  sels  niercureux ,  sous  les 
nces,  passent  à  Tëtat  de  sels  mercuriques.  Dans 
es  réactions ,  les  composés  oxaliques  dégagent  de 
LoneCO  (par  dédoublement  du  radical  C'0'),pour 
t  de  composés  carboniques ,  de  la  même  manière 
lercureux  mettent  en  liberté  du  mercuire  métallique 
uLlement  du  radical  Hg*)  pour  passer  à  Tétat  de  sels 

métamorphoses  rattachent  les  composés  oxaliques 
»  formiques  :  par  la  distillation  sèche,  par  exemple, 
lie  se  transforme  en  acide  forniique;  par  l'action  de 
jne  température  élevée,  les  formiates  alcalins  se  con- 
oxalates. 

ACIDB    OXALIQUE. 

n  :  C4H<y  +  4  aq.  =  a  {C'0\  HO  +  a  aq.). 
t  déjà  fait  mention  de  cet  acide  'dans  une  disserta- 
r  sur  le  sel  d'oseille,  qui  parut  à  Strasbourg  en  lyy'S- 
gna,  en  17849  la  manière  de  l'extraire  de  ce  sel  au 

.  de  saleacetotellae.Argentor.,  1773.  —  Scoeele»  Optue.t  11,  187. 
stfc.,I,  !K&1;  IH,  364  et  37u.  —  Thomson,  PMIos.  TransacL,  1808, 
Ann.  de  CMm.,  LXXUI ,  263.  —  Behzkuus,  Aimai,  dêr  Pk^iick 
rt^  XL,  250.  Ann.  de  Chim,,  XC,  18â.  itjiii.  de  Càim,  tl  dr 
».  —  F.  C.  VoGEL,  Journ.f.  CImmie  u,  Phys.  wm  Sekwei$çer^  n, 
OEBEREINER,  iMd.,  XVI,  107  ;  XXHI,  66.  —  DnUMG,  MéMOlm  dt 
nces  maihêwiatigMes  ei pkffslqUen  de  l' instétuifÊÊÊÊém  1813,  I814. 
s\c,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  XLVI,  46.  —  Tcmei,  TA*»  /**f> 
Annah,  IX,  161  ;  X,3)8.  —  Graiiau,  Ann.  dtr 
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moyen  de    Tacétate  de  plomb ,  et  découvrit   1*  identité  de  l'aride 
oxalique  et  de  l'acide  du  sucre  deBergmann  (  acide  saccharin). 

L* acide  oxalique  est  un  des  produits  les  plus  fréquents  de 
l'oxydation  des  matières  organiques,  sousTinfluence  de  Tacide  ni- 
trique bouillant  ou  de  la  potasse  en  fusion.  Il  se  rencontre  en  dis- 
solution aqueuse  dans  les  vésicules  des  pois  chiches.  Plusieon 
oxalates  métalliques  sont  fort  répandus  dans  le  règne  végétal.  {Voy. 
plus  bas,  S  i39)  Dériifés  métalliques  de  l^acide  oxalique.  ) 

On  se  procure  Tacide  oxalique,  soit  par  laction  de  lacide  nitri- 
que sur  le  sucre,  sur  Taniidon  ou  sur  d'autres  matières  organi- 
ques, soit  parla  décomposition  des  oxalates  métilliques. 

Pour  préparer  l'acide  oxalique  avec  du  sucre,  les  proportions 
les  plus  avantageuses  sont,  suivant  M.  Schlesinger ',  8  '/^  p.  d'aciJf 
nitrique  de  i,38  et  i  p.  de  sucre  en  pains  :  on  chauffe  la  matièrr 
dans  un  matras  à  long  col,  tant  qu'il  se  dégage  dés  vapeurs 
rutilantes,  et  Ton  évapore  la  solution  acide  au  bain-marie,  dins 
-  une  capsule  de  porcelaine  ,  de  manière  à  la  réduire  au  sixiène 
de  son  volume.  On  abandontie  ensuite  pendant  quelques  heures 
la  liqueur  concentrée  pour  que  la  plus  grande  partie  de  ladde 
oxalique  puisse  cristalliser  ;  on  décante  Veau-mère,  et  on  l'évaporé 
à  siccité  au  bain-marie.  I^e  résidu  de  cette  évaporation,  étant  re- 
pris par  une  petite  quantité  d*eau  bouillante  ,  donne  ,  par  le  re- 
froidissement, une  nouvelle  portion  de  cristaux  d*acide  oxalique. 
Ce  procédé  donne,  en  acide  oxalique,  environ  60  p.  c.  du  sucre 
employé.  Si  Ton  ne  prend  pas  assez  d*acide  nitrique  pour  atta- 
quer le  sucre  ,  leau-mère  épaisse  contient  des  produits  d'une  oxy- 
dation incomplète,  et  brunit  par  I  evaporation.  Pour  purifier  l'a- 
cide oxalique,  on  dessèche  les  cristaux  sur  des  briques  poreuses 
ou  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  et  on  les  soumet  à  une  nouvelle 
cristallisation  dans lea u . 

Pour  obtenir  Tacide  oxalique  par  double  décomposition ,  on 
fait  dissoudre  le  sel  d'oseille  dans  reaii,on  précipite  la  solution  par 
le  sous-acétate  de  plomb  ,  et  ,  après  avoir  bien  lavé  le  précipita 
d'oxalate  de  plomb ,  on  le  mer  en  digestion  avec  de  Tacide  sul- 
furique  dilué.  On  décante  la  liqueur  chargée  diacide  oxalique,  on 
In  concentre,  et  on  l'abandon  ne  à  la  cristallisation. 

On  pourrait  aussi ,  pour  l'extraction  de   l'acide  oxalique  ,  sa- 

SCMLCRiNCE»,  Reperior.  de  Bnchner.,  2*  Aehe,  LXXIV,  2k.  —  Voy.  mr  It  préft- 
delVidc  oxalique  en  grand  •  Chfmtc.  Gazette,  y  :>';ri,  i:>  mars  i«,S7,  p.  lit. 
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tarer  le  sel  d'oseille  par  du  carbonate  de  potasse,  précipiter  par  du 
ijilonirede  baryum,  et  décomposer  le  précipité  doxalatede  baryte 
arlacide sulfîirique  dilué; 

L'acide  oxalique  cristallise  en  prisiiies  incolores  et  transparents^ 
tootenaot  4aton>esd'eau  (28,57  P*  ^O»^'  s*efQeurit  dans  Tair  sec 
t  chaud  en  perdant  cette  eau  de  cristallisation.  Les  cristaux  'ap- 
artiennent  au  système  monoclinique.  Faces  dominantes  :  ao  P. 
P.  +  P  00 .  — 'P  00  .  [  P  06  ].  Valeurs  dés  axes^  a:  b  :  c  ::  1^969  : 

:  0,590.  Angle  des  deux  axes  â  et  d=  73*"  4^\  Inclinaison  des 
ices,  ooP  2  ooP  =  nff»  5î4';  QoP  :-h  Poo=  117**  a';  — Pao  : 
P=  lag'ao';  — Poo  :  +  Pgo  =  127'*  16';  4-  P<»  :  oP  =:  io3* 
4';  00  P  :  [P  Qo]=  140*"  19.  Les  cristaux  peuvent  acquérir 
e  grandes  dimensions,  et  les  faces  oP  prédominent  le  plus  sou- 
ent. 

L*acide  oxalique  est  très-soluble  clans  Teaii  et  l'alcool  :  il  se 
issout  dans  i5,S  p.  ^d*eau  à  10*"^  dans  9,5  p.  d'eau  à  i3%9;  et 
ans  utie  très-petite  quantité  deau  à  100**  (Turner  );  La  dissolu- 
on  est  fort  acide,  rougit  le  tournesol  et  décompose  les  carbohates 
vec  effervescence  ;  elle  est  fort  vénéneuse.  L*aci(le  oxalique  sduillé 
'acide  nitrique  se  dissout  déjà  dans  2  p.  d'eau  froide  (Bencéli us). - 

L*acîde  oxalique  cristallisé  fond  vers  98**  dans  son  eau  de  cris- 
illîsatîon,  puis  une  partie  de  Tacide  se  sublime  sans  eau ,  tandis 
u'ude  autre  se  décompose  en  oxyde  de  carbone ,  acide  càrboni- 
oe  et  acide  formique ,  sans  résidu  de  charbon.  Ces  produits  ap- 
artiennent  probablement  à  deux  périodes  de  décomposition  : 
C*H-(y=aC0'H-C»HH3* 

C»H*0*  =  2  CO  +  2  HO. 
Ac.  formiq. 

La  décomposition  commence  déjà  à  iio"";  entte  120  et 
3o%  le  dégagement  de  gaz  est  très-rapide.  Quand  l'acide  a  été 
féalablemeht  desséché ,  il  se  sublime  à  i65%  et  se  décompose  à 
udques  degrés  au-dessus.  Gay-Lussac,  qui  le  premier  a  observé 
t  décomposittott  de  l'acide  oxalique  en  oxyde  de  carbone  et  en 
ddt  carbotjique,  a  obtenu  6  vol.  CÔ*  pour  5  vol.  CO^  mais  il 
rait  opéré  avec  de  l'acide  oxalique  contenant  de  l'eau  de  cris- 
llîsation.  En  opérant  sur  de  Tacide  desséché  (sublimé),  Turner 
obtenu  bien  moins  d*ox]^de  de  carbonfe. 

'  Brookb. i4NN.  ôf  Philos.,  XXri ,  (  ^9.  —  De  la  Pbovobtaye,  Ânn,  de  ClHwi.  et  dé 
19».,  [3]  IV,  «S^. 

t.  *« 
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L*ari(lr  nili'i(|tie  Imiiiliuiit  iransfornie  peu  à  peu  racide  oxaln 
que  en  aride  earlNHiique et  en  eau;  la  décomposition  ne  sVffectuf 
(railleurs  que  d'une  manière  i'ort  lente.  Le  peroxyde  de  manga* 
nèse,  l'oxyde  puce  <le  plomb ,  Tacide  chromique,  détruisent  aus»à 
l'acide  oxalique  à  Tébullition,  et  le  font  passer  à  Tétat  diacide  car- 
bonique et  d'eau;  en  même  temps  il  se  produit  des  oxalates  à  base 
de  plomb,  de  manganèse,  etc. 

Bouilli  avec  une  dissolution  de  bichlorure  d'or,  Tacide  oxali- 
que donne  naissance  à  de  Tacide  carbonique  et  à  un  dépôt  d'or 
métallique;  il  ne  réduit  pas  les  sels  de  platine,  ce  qui  permet  de 
remployer  pour  séparer  Tor  du  platine;  ce  dernier  se  précipite 
par  l'acide  formique.  La  solution  aqueuse  de  Tacide  oxalique  se 
convertit  par  l'action  du  chlore  en  acide  carbonique  et  en  acide 
chlorbydrique. 

Ix>rsqu*on  cliaul'fe  de  Tacide  oxalique  avec  de  Tacide  sulfuri-* 
que  concentré,  il  se  dégage  volumes  égaux  d'îicide  carbonique  et 
d'oxyde  de  carbone  : 

r*H'0*  =  a  CO'  -4-  2  CO  -f-  2  HO. 

^  voliim.    4  yolum. 

Celte  transformation  s'efTectue  d'une  manière  lente,  mais  coni- 
ptèle,  à  la  température  de  l'eau  bouillante. 

I^e  gaz  chloriiydrique  détermine  la  même  métamorphose  lors- 
qu'il rencontre  l'acide  oxalique  à  l'état  humide. 

L*aci(le  oxalique  est  employé  dans  la  fabrication  des  toiles 
peintes,  comme  rongeimt,  c'est-à-tlire  comme  moyen  de  détruire 
le  mordant  sur  les  parties  où  la  couleur  ne  doit  pas  prendre,  et  oii 
il  s'agit  de  conserver  au  tissu  sou  premier  blanc.  On  s'en  sert 
aussi  pourl'avivagede  quelques  couleurs. 

En  dissolution  dans  l'eau  ,  l'acide  oxalique  se  vend  chex  le» 
épiciers  sous  le  nom  ftenu  de  cuivrcy  pour  le  nettoyage  <les  objets 
m  cuivre  jaune  ou  rouge. 

On  utilise  également  l'acide  oxalique  comme  agent  décolorant 
dans  la  prépanition  de  la  paille,  destinée  à  la  cimfection  des  cha- 
peaux. 

Knfin,  incorporé  h  du  sucre,  Tacide  oxalique  s'administre  quel 
([iiefois  en  médcrcine  sous  forme  «le  tablettes. 
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l)êrti*ê:i  tnétal tiques  de  Vaciile  oxalique,  (Jxalates  métalliques. 

m 

f      Jl  l'ig,  I/acide  oxalique  est  un  acide  bibasi(|ue  des  plus  éiiergi- 
1    ques.  La   com position   clesi  oxa/afes  tietifrvs  se  représi^nte,  d\uiO 
manière  générale,  par 

C*iM*0«  =  C*0^  I  ?î^ --  2  (C0%  MO  . 

(MO 

Les  bioxalatcs  on  oxalates  acides  coïïùewixewl 

C^HMO*  =  C*0^  I  HO  ""  *^  ^ '^'>  "^  +  ^^*^^* '  ^^^^  ^  )• 

[|  existe  aussi  des  qnadroxalatesy  c'est-à-dire  des  (rombinaisons 
«If»  Tacide  oxalique  avec  des  bioxalates  : 

(  (110, 

(HO 

Les  oxalates  métalliques  sont  presque,  de  tous  les  sels  organi* 
ques,  ceux  que  les  acides  minéraux  ont  le  plus  de  peine  à  déconi-^ 
poser. 

Ou  reconnaît  les  oxalates  à  la  léaction  qu'ils  présentent  quauil 
<m  les  cbaut'fe  avec  Tacide  sulfurique  coi^-'entré  :  ils  dégagent , 
comme  Tacide  oxalique,  volumes  égaux  d*oxyde  de  carbone  et  cla-» 
cide  carbonique. 

A  part  les  oxalates  à  base  d'alcali,  les  oxalates  sont  insolubles 
dans  Teau  :  loxalate  de  chaux  est  surtout  remarquable  sous  le  rap-^ 
port  de  son  insolubilité  \  aussi  eniploie-t-on  les  oxalates  solubles 
pour  reconnaître  la  présence  de  la  chaux  dans  les  liquides;  Ta-* 
cide  oxalique  précipite  même  la  dissolution  du  sulfate  de  chauXà 
C'est  Bergman n  qui  employa  le  premier  le  sel  d'oseille  connue 
réactif  pour  les  sels  (de  chaux. 

Les  oxalates  alcalins  en  dissolution  aqueuse  sont  vivement  atta- 
qués par  le  brome,  surtout  si  Ton  opère  à  4o  ou  l^o^\  il  se  dégage 
du  gaz  carbonique  et  Ton  obtient  im  bromure  : 

C*M*0«  +  2  Br  =  2  G'O*  +  2  MBr. 

Lorsqu'on  les  fait  fondre  avec  un  excès  d'alcali,  ils  se  iransfor* 
"lent  en  carbonates  avec  dégagement  d'hydrogène. 

If»* 
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Plusieurs  oxalatrs  se  rencontrent  clans  la  nature.   lies  feuillet 
et  les  tiges  île  la  surelle  et  de  la  grande  oseille  contiennent  df 
i'oxalate  acide  de  potasse.  Les  plantes  qui  viennent  sur  les  bords 
de  la  iner,  telles  que  les  chénopodées,  les  arroches,  les  amarantes, 
contiennent  de  Toxalate  de  soude.  Scheelea  trouté  de  Toxalatedcr 
chaux  dans  les  racines  de  rhubarbe,  de  curcuma,  de  gentiane, de 
valériane,  de  patience;  dans  les  écorces   de  cannelle,  de  quin- 
quina, de  frêne,  de  chêne  ;  dans  le  bois  de  campêche,  et  dans  uoe 
foule  d*autres  plantes.  Le  même  sel  se  trouve  en  grande  quantité 
dans  les  licl^ens.  Les  bolets  et  d*autres  champignons  renfemieni 
de  Toxalate  de  potasse  acide,  ainsi  que  de  Foialate  de  fer  et  de 
magnésie.  Dans  les  bancs  de  lignite  on  trouve  quelquefois  de 
loxalate  de  fer  (humboldite). 

^  i4o.  Oxalales  tT ammonium  j  ou  d'ammoniaque.  —  On  eii 
connaît  trois  :  le  sel  neutre,  le  bioxalateet  le  quadroxalate. 

a.  S€lneutreyC^{^WY(y+  ^  aq.  On  lobtienten  saturant IV 
cide  oxalique  par  de  l'ammoniaque  caustique  ou  carbunalée.  Il 
forme  des  prismes  incolores  qui  s*efHeurissent  dans  Tair  chaud  eo 
perdant  i  a, 6= or  atomes  d'eau  de  cristallisation.  Parla  distillation 
sèch«,  il  donne,  entre  autres  produits,  de  Toxanikle.  I^»cristam 
se  dissolvent  dans  3  parties  d'ean  froichr. 

Leur  forme  '  appartient  au  système  rhonibiqiie.^  (  Faces  domi-' 
nantes  :  oo  P.  oP. oo  Poo  .  a  Poc  .7,  P.  Valeurs  des  axes ,  «  :  6  :  c  :: 
0,3711  :  I  :  a,7837.  ^nchuaison  des  faces,  00  P  :  «  P  =76*  10'; 
«P  :  oal>oo  =  128*  5';  oP  :  V,P  =  i48*  58';  2  P  00  :  oP  =  143* 
26';  2  P  00  :  7,  P  =  tSi*  3o'  environ.  On  ne  rencontre  à  chaque 
sommet  que  deux  des  4  faces  de  Va  P  ;  il  y  a  donc  là  une  sorte 
d'hémiédrie.  L'une  des  faces  de  7j  P  ^t  la  face  adjacente  de  2  P« 
sont  ordinairement  de  plus  grande  dimension  que  .les  face» 
postérieures  situées  au  même  sommet;  de  plus,  les  cristaux  sont 
souvent  aplatis,  et  alors  les  deux  faces  00  P,  dont  les  arêtes  supé- 
rieures et  inférieures  sont  intactes ,  disparaissent.  La  base  oP 
prend  la  forme  d'un  lasange  entouré  de  4  petites  facettes. 

On  a  trouvé  Foxalate  d'ammoniaque  dans  le  guano» 

p.  Biaxalate,  0\\  (NH^  )  O*  +  2  aq. 

Il  se  produit  lorsqu'on  ajoute  an  sel  précédent  de  Tacide  oxa- 
lique, ou  même  un  aeide  quelconque,  comme  l'acide  sulfuriqiier 

*  Dr.  i.A  PiiovofrT4V«,  Aun.  de  Ckim,  et  de  fhtfs.f  [3]  IV,  4ô4.  —  Brooke,  Ammis 
i0f  P/êito\,,  XXn,  3C4« 
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ddorhjdrique  ou  nilricjue^  Il  possède  une  réaction  acide ,  et  est 
«oins  soluble  dans  Teau  que  Toxalate  d*ammoniaque  neutre. 

Les  cristaux'  du  bioxalate  d*ainmoniaque  appartiennent  au  sys- 
tsme  rhombique.  (Forme ordinaire, oo  P.  P  40  .  P  2«  P  oo  , avec  le» 
fêcts  terminales  oP,go  P«o  et  09  P go  .  Valeurs  des  axes,  a:à:  c  :: 
41,5593  :  I  :  0,4533.  Inclinaison  des  faces,  ooP:  ooPoo  =11 4"* 
i3'5  P  00  :oP  =  i5o*  47';  00  Poo  :  00  P  =  i55'  3/;  oP  :  00  i^  oo 
=  90*; oP  :  ooPoo  =90*;  P  00  :  00  P  00  =119**  i3';  oP:  Pos 
=  129*  i';  Pa  :Poo  =  i5i*4a;  Pa  :oP=  i4o'i3'). 

La  chaleur  transforme  le  bioxalate  d'ammoniaque  en  oxamide  et 
en  acide  oxamique. 

V.  Quadroxalatcy  OU  (  NH^  )  QS  C*H'0*  +  4  aq. 

Ce  sel  cristallise  sous  la  même  forme  que  le  quadsoxabte  de 
potasse  ;  la  différence  des  angles  est  ti?ès«^£aihlc.  U  s  obtient  si  Ton 
tût  cristalliser  ensemble  parties  égales  de  bioxalate  d*amwoniaque 
et  d  acide  oxalique.  Les  cristaux  s'efQeurissent  à  100*  ea  perdant 
i5,4p-c  ==4  atomesd'eau  de  cristallisation.  Ils  sont  fortsolubles 
dans  l'eau  chaude. 

S  i4i-  OxalaH^dù potasse.  •*«<•  On  en  connaît  trois  :  le  sel  neutre, 
le  bioxalate  et  le  quadroxalate. 

a.  Sel  neutre^  OKH3*  +  a  aq«.  On  l'obtient  en. saturant  par  du 
carbonate  de  potasse  Vun  ou  l'autre  oxalate  de  potasse  acide.  Il 
se  présente  ea  cristaux  transparents,  Irès-solubles  dans  l'eau,  in- 
iolobles  dans  Talcool;  il  perd,  à  160"^,  9,7  p.  c.  =:  a  atomes 
d'eau.  M.  Bérard  dit  avoir  obtenu  un  sel  à  6  atomes  d'eau  de 
cmtallisation. 

Les  cristaux*  de  l'oxalate  neutre  de  potasse  appartiennent  an 
système  monoclinique;  leurs  faces  sont  souvent  tourmentées  et 
présentent  des  concavités  ou  des  convexités.  (Faces  dominantes  : 
-*"P. -^P.  ooPoo  .-l-Poo. — rPoo  .oP.Valeursdcsaxes,a:  A:  c  :: 
1,1572  :  I  :  0,6748.  Angle  des  axes,  =  69*"  5'.  Inclinaison  de» 
bces,+  P  00  :  00  P  00  =  i3o»  35';  —  P  00  :  00  Poo  =  148'  20^ 
+  P  00  :  oP  =  n8*  40';  _  p  00  :oP  =  142»  10';  —  P  :  oP  = 
ii6'io';-f-P:oP=  io6'54';  4-P:  — P=i27»  10';  +P:»  P 
«=  ii3*25';  —  P  :oo  P  00  =  129*  environ  ). 

p.  BioxalaiCy  ou  sel  d'oseille,  C*HKO*  -h  2  «q.  Il  est  contenu 
dans  le  suc  des  différentes,  variétés  de  riime.vei  d'oxnlis;  on  peut 

'  De  la  PI10V0ST4YE,  Inc.  af. 

'  De  LA  PROVOSTAYE  ,  loC.  CU. 
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Ten  extraire  en  clarifiant  le  suc  de  ces  plantes  avec  de  la  terre  gl 
ou  avec  dublanc  d'œuf,  et  abandonnant  à  cristallisation.  Cest 
ce  procédé  qu'on  en  prépare  de  grandes  quantités  dans  la  F 
Noire.  Il  se  présente  en  cristaux  transparents,  aigres,  et  rougi 
le  tournesol  ;  il  se  dissout  dans  4o  p.  d*eau  froide  et  dans  6 
d'eau  chaude;  il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Les  cristaux 
nient  2  atonies  d'eau  de  cristallisation.  Ils  appartiennent  p 
blement  au  système  rhombique  '.  (  Faces  dominantes  :  P  00  .  qo  P 
00  P  00  .  P  00  .  P  V?'  P  Vt»  Rapport  des  axes,  a:  6  :c  ::  0,9494  î 
4,12^.  Inclinaison  des  faces,  Pqç  :oo  P3e=:  loS^'SS';  00  P  oo: 
00  =  go";  P  00  :  00  P  00  =  90°;  cx)  P  oo  :  P  00  =  133*  a6';  P  00  : 

00  =  iSa**  o;  P  oo  :  P  '/,  =  i'i&'  35';  Poo  :  P  V^  =  i49"  3û 
viron  ;  P  00  :  P  7,  =  127**  5o'). 

Le  sel  d'oseille  est  cité  pour  la  première  fois  par  Angélus 
uu  commencement  du  dix-septième  siècle.  Duclos  le  décrivit 
1688,  mais  sans  en  connaître  la  nature;  Marggraf ,  de  Berlin 
démontra  Toxistence  de  la  potasse,  et  Scheele  parvint  enfioi 
1784,  à  en  isoler  Tacide  oxalique. 

On  emploie  le  sel  d'oseille  comme  acide  faible  pour  décaper 
métaux.  On  s'en  sert  aussi  pour  enlever  les  taches  de  rouiUt 
d'encre,  Toxalatede  potasse  et  de  fer  étant  soluble  dans  l'eau. 

Y.  Quadroxalate ,  C*HKO»,  C*IPO»  +  4  aq-   Ce  composé, 
couvert  parSavary  et  Wiegleb,  et  analysé  par  WoUaston*,  consti 
souvent  le  sel  d'oseille  du  commerce.  On  peut  l'obtenir  en  sa' 

1  p.  d'acide  oxalique  par  du  carbonate  de  potasse,  ajoutant  au 
lange  3  p.  d'acide  oxalique,  et  faisant  cristalliser.  A.  128%  le  sel 
son  eau  de  cristallisation  (  i4  p.  c).  i  p.  de  sel  cristallisé  se 
dans  20,17  p.  d'eau  à  20°. 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  équivalents  égaux  d'acide  oxalii 
de  chlorure  de  potassium,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
cristaux  de  quadroxalate  de  potasse  (Anderson). 

Le  quadroxalate  de  potasse  cristallise  '  en  beaux  prismes  du 
tème  triclinique,qui  peuventacquérir  de  grandes  dimensions.  (Fl 
dominantes,  00  ',  P.  00  P  00  .  00  P',.  00  P  00  .  2'P,  00  .  oP.  ^  P' 
avec   les  facettes  .\  ,P  00,  4,  P' oc  ,  P','P,  V,P',  P'V.,    oo',PV» 


'  Dr  \,\  Provostayi:,  /oc.  cU. 

'NVoiiAsTON,  Philos.  Transacf.y  ISOH,  p.  îm. 
Chenue.  Site  ,  I,  a.Jl. 

'  Dfi\  ^R^»\o^rA\^.,  foi'.nf 
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pport  «les  axcSi,  a:  t  :^  ::  2,  iuo44  •  3,2555  :  1 .  a  est  veriical , 
lirigé  degauclie  à  ilrcHte,  c  dirige  vers  lobservateur.  Angle  des 
us  coordonnés,  A  =  95**  2',  B  =  80*^  j\  C  =^  g6^  5'.  Angles  des 
îs,  ■  =  g&ia\  p  =  79"29',Y  =  97° 5'.  Inclinaison  des  faces, 

:  00  P',  =  82»  3o';  00  P  00  :  00  P',  =  m"  20';  00  P',  : 
,  P  =  146*»  33';  oP  :  2'P  co  ==  i44"  3o';  2'P  00  :  00  P  oo  = 
f  25';  oP  :  2  JP  00=  148**  10';  2^  P'  00  :  00  Poo  =  127^  55'  ). 

Oxalaies  de  soude.  —  Il  en  existe  deux  : 
I .  Sel  neutre  ,  C^Na*0".  Ilesi  anhydre,et  difiicile  à  obtenir  en  cris-> 
K  réguliers.  C*est  un  des  oxalates  les  plus  répandus  dans  la  na- 
s;  on  le  rencontre  dans  les  varechs  par  l'incinération  desquels  on 
pare  la  soude,  i  p.  de  sel  se  dissout  dans  26,78  p.  d'eau  à  21°  8, 
lans  16,2  p.  d'eau  bouillante. 

.  BiojcaUuey  OilNaO^  +  2  aq.  Il  forme  des  cristaux  qui 
gissent  le  tournesol. 

iorsqu'on  sature  une  solution  bouillante  de  bioxalalc  de  pi»- 
e  par  du  carbonate  de  soude,  on  obtient  un  précipité  cristal- 
d'oxaiate  de  soude  neutre  et  anhydre.  On  n'obtient  pas  non 
\  d  oxalate  de  soude  et  de  potasse  en  faisant  cristalliser  en- 
ible  un  mélange  d'oxalate  de  potasse  et  d*oxalate  de  soude. 
Jxalatesdelithine*  — heselacUlô  forme  des  grains  transparents, 
i  solubles:  \esel  neutre  se  présente  eu  petits  mamelons  opaques, 
i-solubles  dans  Teau. 

i«  143-  Oxalate  de  chaux,  C*Ca*0*  -J-  4  «q-  —  Ce  sel  *  est  ex- 
luemenl  répandu  dans  le  règne  organique.  On  le  trouve  en  dis- 
Htion  dans  la  sève  de  la  plupart  des  plantes,  d'où  il  se  dépose 

le  tissu  vasculaire,  vers  la  (in  de  la  végétation,  en  cristaux 
:roscopiques,  ayant  la  forme  d'octaèdres  à  base  carrée  ^  (  An- 
des arêtes  culminantes,  P  :  P^  dans  l'octaèdre  primitif,  =  46"  28', 
dansunoctaèdre  plus  obtus,  =  ii9"34')-SuivantM.  Braconnot', 
tMDpose  souvent  la  moitié  du  poids  des  lichens  qui  croissent 

les  pierres  calcaires.  M.  Schmidt  Ta  également  trouvé  dans  la 
(kre  de  bière. 

b:BA»D,  Ann.  de  Chim.,  LXXIII,  2({3.  —  F.  C.  Vogël,  Journ.  de  Schweigg,  II,  i35; 
I.  _  FftrnocnE,  Ann.  de  Poggend.,XX\\U,  121. 

ik.  Schmidt, iinif.  der  Ckem,  u.  Pharm.^  LXI, 304.—  Brooke {Philof.'Magaz,  and 
■m.  of.  &:i«jic0,  XVI,  449)  doune  des  mesures  d^un  sel  prismatique  qui  raii{;i*raitMit 
Jale  de  cliaux  dans  le  système  muiiorUuique.  Peut- Ctm  les  rrislaiix  mesurés  par 
^•»  iM'ccHilelMtcnt-ils  pasja  même  eau  dccrislallisaliuu  quelcsocta^reti  de  M.  Schmidl . 
fiffiic^^oT,  Ann,  de  Chim,  et  de  Pfttjs.,  XXYin,ai8. 
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L*oxaiate  de  chaux  se  rencontre  dans  les  sédiments  de  ruriii%, 
et  constitue  souvent  certains  calculs  vésicaux  de  rhomme, 
calculs  muraux.  M*  Lassaigne  a  trouvé  le  même  sel  dans  la  liqi 
allantoïque  de  la  vache.  M.  Schmidt  Ta  reconnu,  en  petits  cristai 
dans  le  mucus  de  la  vésicule  biliaire  de  Thomme,  du  bœuf,  du  cl 
du  lapin,  du  brochet,  sur  la  muqueuse  de  Tutérus,  etc. 

L'oxalate  de  chaux  se  précipite  sous  la  forme  d*une  poudre 
çhe  toutes  les  fois  qu'un  sel  de  chaux  soluble  rencontre  de  X\ 
oxalique  ou  un  oxalate  alcalin. 

Il  est  insoluble  dans  reau,racide  acétique  et  la  solution  du 
hydrate  d^^mmoniaque;  il  e^t  presque  insoluble  dans  Tacide 
lique,  et  peu  solul^le  dans  Tacide  lactique,  mais  il  se  dissout 
facilement  dans  Tacidechlorhydrique et  dans  Tacide  nitrique;  k 
lution  est  précipitée  par  la  pousse  et  par  les  oxalates  alcalins, 
sel  séché  à  'Mt*  renferme  a  aq.,  dqnt  il  perd  la  moitié  à  loo*; 
rei^te  ne  s*en  va  qu  a  une  température  supérieure. 

Le  sel  séché  à  iSo'^est  très-électrique,  de  manière  qu'il  est 
jeté  hors  des  vases  par  le  moindre  attouchement  ;  il  perd  cette 
priéte  à  mesure  qu'il  fixe  de  nouveau  Thumiditë  de  Tair  ( 
lius  ). 

Une  combinaisQu  d^ oxalate  de  chaux  et  de  chlorure  de  calck 
C^Ca'O*,  aCa^d  +  i4a<I*>  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  ^ 
qu  on  fait  dissoudre  à  chaud  Toxalafede  chaux  dans  une  solutk 
f:oncentrée  diacide  chlorhydrique.  Les  cristaux  sont  inaltéral 
l'air,  mais  Teau  les  décompose  immédiatement  en  chlorure  de 
pium  quVlle  dissout ,  et  ep  oxalatf  de  chaux  qui  reste  à  Tétat  il 
lubie. 

Oxalates  de  baryte,  —  Il  en  existe  deux  : 

a.  Sel  ncutrcy  OBa'O'  +  a  aq.  Ce  sel  constitue  la  poudre 
çhe   insipide  qui  se  précipite  lorsqu*on  mélange  Tacide  on 
avec  un  excès   d'eau  de   baryte ,  ou  qu'on  précipite  roxaltlt^ 
potasse  neutre  par  un  sel  de  baryte  soluble.  Il  exigç  aoo  p.  Si 
froide  et  autant  d*eau  chaude  pour  se  dissoudre;  il  se  dissout 
mieux  à  froid  dans  une  solution  de  chlorhydrate  d*ammoniaquc;l 
ne  perd  pas  son  eau  de  cristallisation  quand  on  le  chauffe  au« 
sus  de  loo*. 

9.  Sel  acide^y  C*BaHO*-l-aq.  —  Iiorsqu'on  mélange  des 

*  FmTrM'.Hr,  Ann.  de  Poçgrnd  ,  XXVUI,  m. 

'  Cl  \ni»N,  r/iC  QHartrrtyJomn.  of  (kf  rhrm.  Nch'.,  V,  2W. 
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Mes  i  peu  près  égales  de  solutions  saturées  d'acide  oxalique  et  de 
dUorure  de  baryum ,  il  se  produit  au  bout  d  un  certain  temps  des 
rhombes  très-aigus  de  bioxalate  de  baryte.  L*eau  décompose 
es  tel. 

Selon  Bergmann,  on  obtiendrait  un  sel  acide  en  faisant  bouillir  le 
carbonate,  le  chlorhydrate  ou  le  nitrate  de  baryte  avec  un  excès 
d'acide  oxalique  ;  il  se  déposerait  alors,  par  le  refroidissement  de  la 
liquenr  filtrée,  sous  forme  de  cristaux  que  Teau  décomposerait  en 
adde  oxalique  et  en  oxalate  de  baryte  neutre.  M.  Bérard  a  trouvé 
45  p.  c.  de  baryte  dans  un  sel  ainsi  préparé  avec  le  carbonate; 
mais,  selon  M.  Graham,  ce  ne  serait  que  de  Toxalate  neutre  souillé 
iTacide  oxalique. 

Oxalate  de  strontianey  C^Sr^C-f-  a  aq. —  Précipité  blanc  qui  exige 
19,  ao  p.  d*eau  bouillante  pour  se  dissoudre,  lise  dissout,  surtout 
à  chaud,  dans  une  solution  de  chlorhydrate  ou  de  nitrate  dammo- 
aiaque.  Il  retient  encore  son  eau  de  cristallisation  au-dessus 
de  100*. 

Oxalates  de  magnésie^  C^Mg*0*  -§--  4  aq. — Précipité  blanc,  extrê- 
mement peu  soluble  dans  l'eau,  qui  s'obtient  par  le  mélange  d*un 
tel  magnésien  soluble  avec  Toxalatede  potasseneutre.il  se  produit 
même  avec  le  bioxalate  de  potasse  ;  la  liqueur  renferme  alors  du 
qoadroxalate. 

Uoxalate  de  magnésie  et  d* ammoniaque  ^  C^Mg  (NH*)  0% 
C*llg*0*  H-  2  aq.,  se  dépose  peu  à  peu  ',  sous  forme  de  croi^tes  cris- 
tallines, dans  un  mélange  de  solutions  aqueuses  de  chlorure  de 
laagnésiumet  d*oxalate  d'ammoniaque  neutre,  surtout  en  présence 
d*un  excès  d'ammoniaque.  ^ 

Lorsqu'on  sature  à  Tébullition  une  solution  concentrée  d'oxalate 
d'ammoniaque  neutre  par  loxalate  de  magnésie ,  ou  une  solution 
doxalate  d'ammoniaque  acide  par  de  la  magnésie,  et  qu'on  filtre  à 
diaod,  lise  dépose  par  le  refroidissement  des  mamelons  blancs,  so- 
iobles  dans  l'eau.  Ce  sel  paraît  renfermer 

2  C*(NH*)'0*,C*Mg  (  NH*)0*  +  4  aq. 

Loxalate  de  m,agnésie  et  dépotasse  renferme,  suivant  M.  Kay- 
ser,C'K3IgO*  +  (>  aq.  Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  concen- 
trée d'oxalate  de  potasse  neutre  avec  de  Toxalate  de  magnésie  ré- 
:emment  précipité,  la  liqueur  filtrée  dépose,  par  le  refroidissement, 
*et  oxalatedouble  à  l'état  de  mamelons  blancs.  Ce  sel  s'effleurit  beau 

'  Kaisek,  vliiii.  de  Poggend.f  LX,  143. 
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coup  à  fuir;  il  esl  insoluble  dans  l'eau  froide;  l'eau  chaude  le  dé- 
compose en  séparant  de  l^oxalate  de  magnésie. 

Oxalate(V alumine. —  La  solution  deVaUimine  dans  Tacide  oxali- 
que laisse,  par  levaporation,  une  masse  amorphe,  transparente,  à 
la  fois  astrigente  et  douceâtre,  qui  rougit  le  tournesol,  tombe  en 
déliquescence  «i  lair,  et  se  boursoufle  par  la  chaleur. 

Lorsqu'on  dissout  i  p.  d^alumine  dans  5  p.  de  sel  d* oseille,  oti 
obtient  par  Tévaporation  unselgommeux^  fort  solubledans  Teau, 
et  non  déliquescent. 

La  solution  de  Talumine  dans  le  bioxalate  de  soude  donne,  par 
1  evaporation  lente,  et  surtout  si  Ton  y  verse  une  couche  daU 
cool,  des  lames  minces  qui  perdent  aisément  leur  eau  de  cris- 
tallisation à  loo",  et  donnent  par  la  calcination  un  mélange  d*alu« 
mine  et  de  carbonate  de  soude. 

En  mélangeant  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  baryum 
avec  de  Toxalate  d  alumine  acide,  on  obtient  de  petites  aiguille» 
soyeuses,  à  peine  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  3o  p. 
d'eau  bouillante.  Ce  sel  est  un  oxalate  dabunineet  de  baryte.  U 
strontiane  donne  un  sel  semblable  *. 

S  i43.  Oxalates  de  chrome.  —  L' oxalate  d'ammoniaque  neutre 
donne  avec  la  solution  de  l'oxyde  de  chrome  dans  l'acide  clilo- 
rliydrique  un  précipité  vert  pale  et  pulvérulent. 

La  solution  de  Thydrate  de  chrome  dans  l'acide  oxalique,  pré- 
parée à  froid,  est  d'un  rouge  cerise;  la  solution  faite  à  TébullitioR 
est  verte,  mais  elle  devient  cerise  par  le  refroidissement.  Elle  se 
desséche,  par  l'évaporation  spontanée,  en  une  masse  vitreuse  d'un 
noir  violacé;  si  Ion  évapore  au  bain^marie  la  solution  verte,  oo 
obtient  également  une  masse  verte.  Les  solutions  ne  sont  précipi- 
tées ni  par  l'ammoniaque  ni  par  les  sels  de  chaux,  mais  elles  sont 
précipitées  par  l'eau  de  chaux,  et,  à  chaud,  par  la  potasse.  Elles  don- 
nent avec  les  oxalates  alcalins  et  terreux  deux  séries  d'oxalates  dou- 
bles '  : 

r  sels  bleus  : C^crMO*  =3(C*0')  CrOM 

-h:^G'0%'   MO)j 

->!'  sel  cerise  ou  grenats  :  |  CVrMO*  )  =  3  (  G'O'  )  OO'  ) 

(  C*cr^  O»  j      -H  C'O»,    MO  j 

'  RtKs  KF.IXE,  rompt,  rend,  de  VAcad.^  X\l,  1 1 IG. 

'  Dans rpsforiiiii les,  cr  (rhrominim) équivaut  à  ;  <'r.  Au  lieu  dVcrircroxyiïedcrliimuf 
<*iOS  on  le  6np|K)SG  écrit  crO. 
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Ok  remarque  que  la  composition  deces  deux  séries  de  sels  corres- 
pond à  celles  des  deux  oxalates  acides  de  potasse,  Ihydrogène  y  étant 
remplaoë  par  du  chrome  (  H  par  cr^  chromicum  ).  Les  sels  bleus 
(mt,  en  effet,  la  composition  du  bioxalate,  et  les  sels  rouges,  celle 
du  quadroxalate  de  potasse. 

Loxalatede  chrome  et  d^ ammoniaque  %  Ocr  (  NH*)  0**+  2  aq., 
se  produit  lorsqu'on  sature  une  solution  debioxalate  d'ammonia- 
que par  de  lliydrate  de  chrome;  on  lobtient,  par  Tévaporation, 
sous  la  forme  de  paillettes  bleues.  Ce  sel  est  isomorphe  avec  loxa* 
late  de  chrome  et  de  potasse  (  H.  Kopp  ).  U  se  dissout  dans  i  '/s  p* 
d*eaa  de  iS*  et  dans  une  quantité  moindre  d*eau  bouillante. 

Le  sel  rouge  grenat,  C*cr(  NH*  )  O  *,  C^cr^O*-!-  8  aq.,  est  entière- 
ment semblable  au  sel  de  potasse  correspondant,  et  s'obtient  delà 
même  manière. 

Uoxalaie  de  chrome  et  de  potasse  bleu  y  C^crKO*+  2  aq.,  a 
été  obtenu,  pour  la  première  fois,  par  MH.  Turneret  Grégory.  On 
le  prépare  en  saturant  à  Tébullition  le  bioxalate  de  potasse  par 
lliydrate  de  chrome  *(  Malaguti  ).  On  peut  aussi  dissoudre,  à  chaud, 
I  p.  de  bichromate  de  potasse,  2  p.  de  bioxalate  de  potasse ,  et 
a  p.  d*acide  oxalique  dans  i  p.  d*eau.  Le  bichromate  passe  d*a- 
iwrd  à  l'état  d'oxyde  cbromiqueau  contact  de  lacide  oxalique,  de 
manière  qu  il  en  résulte  un  dégagement  d*acide  carbonique  (Gré- 
gory). Ce  sel  cristallisé  en  gros  prismes  noirs  par  réflexion  et  d*un 
beau  bleu  quand  on  le  place  entre  Tœil  et  la  lumière. 

Les  cristaux*  appartiennent  au  système  nionoclinique.  (Faces 
dominantes,  00  P.  [00  P  '/,].  [oo  Poo  ].  00  P  oo  ;  les  prismes  sont 
ordinairement  terminés  par  les  facettes  ±:  P  ;  d*autres  fois  on  y 
rat  dominer  +  P  ou  +  P  00 .  Rapport  des  axes ,  diagonale 
droite  à  diagonale  oblique  à  axe  principal  ::  0,999  -  '  *  0,395. 
Aogle  des  axes  =  86".  Inclinaison  des  faces,  H-  P  :  +  P  =  i38" 
48';  _  p  :  _  p  =  i4o*»  34';  ■+-  P  :  —  P,  dans  le  plan  de  la  dia- 
gonale droite  et  de  Taxe  principal  =  i39**  4»'?"+"  P  •*  —  P  '^•'^"î* 
ie  plan  de  la  base  =  58**  19';  oo  P  :  00  P  =  90**  environ  ;  [00  P  V,]  - 

;ooP^/,]=    ll2«3o'). 

Le  sel  se  dissout  dans   5  p.  d  eau  à   15**;  la  solution  est  verte 

'  BuLix,  Annuaire  de  J^ers^/tui,  édit  allem.  N"24,  p.  2i'i. 
'Malacuti,  Compt.  rend.de  VAcad.,  XVI,  45b.  —  Waringtoic,  Philos,  Magaz. 
ind  Journ.  oj  Science,  XXI,  202. 
*H.  Koi'Py|£iii/ei/.  in  die  Krtjs(alU>grapfiie,  p.  311; 
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par  réflexion,  et  rouge  par  transmission.  Si  Ton  fait  ixiuillir  la  m 
lution ,  on  obtient  par  Tévaporation  un  résidu  vert  et  amorplM 
mais  qui  y  dissons  dans  Teau  et  abandonné  à  Tévaporation  spoaj 
Canée,  donne  de  nouveau  les  cristaux  bleus. 

Ils  perdent,  à  ioo%  ii  p.  c.  deau. 

Le  sel  rouge,  C*crKO*,  C^cr  Hy  H-  4  aq->  a  été  découvert 
M.  Croft  '.  Il  s* obtient  en  saturant  le  quadroxalate  de  potasse] 
Thydrate  chromique.  11  se  présente  en  petites  tables  rhomboî 
ou  en  grains  d*un  rouge  foncé.  Les  cristaux  sontsolubles  danti 
peu  plus  de  lo  p.  d*eau  froide.  La  solution  faite  à  froid  est 
la  solution  bouillante  est  d*un  vert  noir.  Après  avoir  été  bouill 
solution  de  ce  sel  dépose,  au  bout  de  quelques  jours ,  des 
couleur  grenat;  mais,  si  onTévapore  immédiatement  au  baio*-i 
on  obtient  ime  masse  verte  et  amorphe. 

Uoxalate  de  chrome  et  de  soude  y   C^crNaO*  -I-   3  aq.,  s't 
tient,  en  tables  hexagones  ou  en  prismes  rhomboïdaux,  noin 
réflexion,  et  d'un  bleu  foncé  par  transmission,  légèrement  el 
cents,  très-solubles  dans  Teau;  on  le  prépare  en  saturant  à  \i 
lition  le  bioxalate  de  soude  par  Thydrate  de  chrome. 

Loœalate  de  chrome  et  de  baryte ,  C*  cr  BaO*  4-  4  «t  6  a< 
précipite  quand  on  mélange  avec  un  sel  de  baryte  une  soli 
d'oxalate  bleu   de  chrome  et  d  ammoniaque  ou  de  potasse; 
présente  en  petites  aiguilles  violet  foncé,  à  peine  solublei 
Teau  froide,  solubles  dans  3o  p.  d*eau  bouillante* 

Voxalate  dechromeetde  chaux ^  C*  cr  CaO*  •H'  6  et  i  a  aq., 
des  aiguilles  soyeuses ,  d'un  violet  foncé ,  un  peu  solubles 
IVau*. 

Loxalaie  de  chrome  et  fie  plomb,  C*  cr PbO*  4-  5  aq.,  ooi 
un  précipité  d*un  bleu  gris,  qui  se  produit  par  le  mélange 
solution  d'acétate  de  plomb  et  d  oxalate  bleu  de  chrome  et 
tasse. 

L^oxalatc  de  chrome  et  d^ argent,  C*cr  Ag  O*  -J-  3  aq.,  le^ 
pose  sous  la  forme  d  aiguilles  brillantes  d*un   bleu  foncé, 
((u'on  abandonne  un  mélange  de  nitrate   d'argent  et  d*oi 
bleu  de  chrome  et   do  potasse.  Os  aiguilles  se  dissolvent 
C)  p.  (reau  bouillante,  et  dans  un  peu  plus  de  65  p.  d'eau  froi 


'  i-RoiT,  Phtinx.  Magnz.  and  Jouin.  of  Science ^  XXI,  197.  — M\L4tirn, 

Hr*HN. /nr.  rtf. 

'  Ru  s  Rrn  il,  Compt.  rend,  de  VAaid.,  \\l,  1 1 IH.  ^ 
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§i44-  Oxiiintes  ffurane\  -^  On  t'oniiaît  des  selsuraneiix  et  cles- 
b  uni  niques. 

«.  Seh  uraneux.  Lorsqn*ûn  mélange  une  solution  de  proto- 
ilorure  d*uraue  avec  de  Tacide  oxalique,  il  se  produit^uu  préci- 
lié  blanc  yerdàtre,  contenant  C^IJ'O'  -h  6  aq.  ;  celui-ci  perd  dans 
tTÎde  les  Vj  de  son  eau  de  cristaliisation. 

Laxalate  tTurane  et  ff  ammoniaque  renferme,  suivant  M.  Rain- 
iciaberg,  OU(NH^)0*.  Ce  sel  se  dépose  à  l'étal  cristallisé  lors- 
il*oii  fait  dissoudre,  à  rëbullition ,  Thydrate  de  proloxyde  d'u-' 
MMf,  récemment  précipité,  dans  une  solution  de  bioxalale  d'am* 
liDisique. 

^Lor9qu*oii  fait  bouillir  de  Thydrate  de  protoxyde    d'urane  ré- 
iMnent  précipité  avec  du  sel  d'oseille ,  il  se  convertit   en  une 
Midre  grise  qui  parait  être  une  oxalate  (Furane  et  de  potasse, 
'  p.  Sels  uraniques  (  ou  d*uranyle)^ 

HLorsqu'on  mélange  à  chaud  une  solution  concentrée  de  nitrate 
hmiyle  avec  de  Tacide  oxalique,  il  se  dépose  par  le  refroidis^ 
Ibent  des' grains  cristallins  d'oxalate  d^uranyle  ^  C*(U'0')'0* 
^6  aq.,  de  (X)uleur  jaune.  Ge  sel,  presque  insoluble  dans  Teau 
',  exige  3o  p.  d*eau  bouillante  pour  se  dissoudre.  11  est  plus 
dans  les  acides,  et  se  dissout  aisément  à  chaud  dans  Toxà- 
de  potasse  et  dans  Toxalate  d'ammoniaque,  en  donnant  des  sels 
»les  qui  cristallisent  par  le  refroidissement. 
^Voxalate  d'uranxle  et  d'ammoniaque  ^  C<(U"0*)(NH*)  ()• -h 
s*obtient^  suivant  M.  Péligot,  en  beaux  prismes  transparents, 
leur  jaune,  en  dissolvant  à  chaud  Toxalate  d'uranyle  dan» 
loîaque  caustique;  la  dissolution  s'effectue  aisément  lies 
11'  de  ce  sel  double  appartiennent  au  système  rhombique. 
cloniiimntes  :  P  oo  .  oo  P  oo  .oo  P2.  oo  P.  oo  p  qc  .  Rapport  de» 
ai  b  :  c  ::  0,66*86  :  i  :  0,5941.  Inclinaison  des  faces, 
:  P  ao  =  lia''  a8';  00 P 00  :  00  Pa  =  139"  55';  00  P  2  :  00  P  =^ 
i^45';Poo  ;  00  P  2  =  ii5*  i5';  P  00:00  P=  106"  3o'). 
*  axa/aie  dCuranjle  et  dépotasse^  C*K  (  U*0*)  O"  H-  3  aq.,  forme 
pmnM^  obliques  rhomboïdaux ,  inaltérables  à  l'air,  et  per-* 
à  100*  toute  leur  eau  de  cristallisation.  (Faces  domin;nites^  : 

àMAïïf^  Ann,  de  Càim,  ei  de  Phtjs.,  [Z]  V,  26,  «t  32.  —  RANMEbSREKt;,  Ann.  de. 
wé.f  LfX,  20.  —  Ebcl«e!«,  Ann^  de  Chim.  ei  de  P/tifs,,  [Z\  V,  189. 
r  %  p»«Tn»TAVC,iÉff».  de  Ckm.  et  de  Phys.,  f3j  V,  'i9. 

Ff.VftV,  liM-.  Cet. 
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30  P.  00  P  OC  .  oP.  Inclinaison  des  faces,  00  P  :  00  P  =  i3i"  2';  uo  P  : 
00  P  00  =  1 14"  9.0';  00  P  :  oP  =  Il  1**  28'  ). 

S  f  4^-  Oxalates  de  manganèse.  —  Lorsqu'on  fait  dissoudre  le 
carbonate  nianganeux  dans  Tacide  oxalique,  il  se  dépose  dans  li 
liqueur  une  poudre  blanche,  légèrement  rosée  et  cristalline,  pres- 
que insoluble  dans  Teau.  Elle  paraît  contenir  5  atomes  d*eau  de 
cristallisation. 

Ce  sel  se  dissout  dans  une  solution d*oxalate  dépotasse  neutre, 
et  donne  par  Tévaporation  des  cristaux  légèrement  rosés  ffoxn' 
iate  lie  manganèse  et  de  potasse, 

Loxalate  de  mangrnèse  et  d* ammoniaque^  contient  C*Mn  (MH*) 
O'  -4-  4  ^4-  L'oxalate  de  manganèse  se  dissout  aisément  dans  une 
solution  d*ammoniaque  neutre,  et  donne  de  petites  aiguilles  inco- 
lores, qui  ont  la  composition  indiquée.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans 
IVaii,  et  s*effleurit  à  Tair  en  donnant  une  poudre  jaune. 

Si  l'on  ajoute  de  lammoniaque  à  la  solution  aqueuse  du  sel  précé- 
dent, il  se  dépose  une  autre  combinaison  sous  forme  d*aiguilleson 
de  poudre  cristalline.  Ce  produit  paraît  renfermer  C*Mn  (?HI*)(y| 
C*  (  Nil^Mn  y  O*  +  8  nq.  (Combinaison  de  Toxalnte  de  manganèse 
(;t  d'ammonium  avec  Toxalate  de  manganosammonium  ). 

Oxalates  de  fer.  —  On  connaît  des  sels  ferreux'  et  des  sels  fer- 
riques  ^. 

Qt.  Sels  ferreux.  Les  minéralogistes  donnent  le  nom  de  hum* 
bolditCj  ou  àe  fer  oxalatéy  à  une  substance  jaune,  semblable  à  de 
Targile  ocreuse,  qu'on  rencontre  dans  les-Ugnites,  et  qui  est  cons* 
tituée  par  le  sel  neutre  C^Fe'O*  -f-  3  aq.  Ce  minéral  est  très-ten- 
dre, et  s'écrase  entre  les  doigts;  sa  pesanteur  spécifique  est  de 
1,3  à  1,4.  Sur  les  charbons,  il  donne  une  forte  odeur  végétale,  et 
un  résidu  noir  attirable  à  laimant. 

Lorsqu'on  dissout  le  fer  dans  une  solution  d'acide  oxalique,  il 
se  dégage  du  gaz  hydrogène,  et  peu  à  peu  le  liquide,  qui  a  une 
saveur  sucrée  et  astringente,  dépose  une  poudre  jaune  clair  d'oxa- 
kue  ferreux.  Ce  sel  se  sépare  aussi  sous  la  forme  de  petits  cris- 
taux citronnés  et  brillants,  C*Fe'0"  -f-  4  aq-j  lorsqu'on  précipite  le 

'  VViNKeLBLEcii,  Ann.  der  Chem.u.  Pharm.,  \\\l,  28». 

'  A.  VoGEi.,  Joî/rw./.  prakl.  Chemie,  VI,  339.  —  KwiMF.i^nEno ,  ilnn.  de  Pof' 
g^nd.,  XLVI,  7.83;  LUI,  633;LXVin,  276.  —  Doeuereikeii,  Journ.  f.  Cfiem.  te.  PAy- 
sik  von  ScfiweiggeTf  LXll,  90. 

"^  Russv ,  Journ.  de  Pharm.t  XXIV,  r>09.  —  Graiiam,  Ann.  der  Vhem,  «.  Phërm.t 
XXIX,  2.  —  Rrece,  Compf.  rend,  de  VAcnd.y  XXI,  nio. 


ACIDB    OXALIQtIB.  255 

U"  terreiix  par  t'oxalate  neutre  de  potasse  ou  par  l'ac^ide  oxa- 
?;  il  s\»bticiit,  cleniénie,  si  Ton  abandonne  au  soleil  la  solution 
oxalate  ferriqiie  dans  Tacide  oxalique.  Il  est  à  peine  soluMr 
;  Teaii  froide,  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
i  solution  du  fer  dans  Tacide  oxalique,  avant  d^étre  eomplé- 
t^nt  saturée,  donne  aussi  des  prismes  vert  jaunAtre  ,  très-solu- 
et  efllorescents  qui  paraissent  être  un  oxalate  ferreux  acide, 
cl  après  M.  Barreswil,  un  oxniatejenx^so-f'errique. 

Se/s  Jerriffues.  Lorsqu'on  traite  Thydrate  ferrique  par  de 
le  oxalique  en  quantité  insuffisante  pour  le  <lissoudre,  ou  ob- 
:  une  poudre  jaune,  presque  insoluble  dans  IVau ,  qui  parait 
le  sel  neutre. 

i  même  sel  se  précipite  par  Taddition  d'un  peu  d' oxalate  de 
ise  neutre  à  un  sel  ferrique.  Il  se  dissout  dans  Taeide  oxali- 
en  donnant  une  solution  qui  se  colore  pru  à  peu  au  soleil  en 
e-verclâtre,  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  dépose  clés  cris- 
d'oxalate  ferreux,  jusqu'à  ce  qu'enfin  tout  le  liquide  soit  dé<- 
ré. 

hydrate  ferrique  se  dissout  aussi  dans  les  oxalatcs  acides  des 
lUX  alcalins,  et  donne  ainsi  des  sels  à  deux  métaux. 
*o.rttlittc  tle  fer  et  tt ammoniaque  renferme,  suivant  M.  Bussy, 
NII*^0*.  Une  solution  cliaude  de  Tliydrate  ferrique  dans  le 
alate  d^ammoniaque  dépose  ce  sel,  par  le  refroidissement,  sous 
irnie  de  petits  octaèdres  à  baserhombe  d'un  blanc  verdAtre,  et 
rdres'.  Ce  sel  jaunit  à  la  lumière;  s;i  solution  aqueuse  dégage 
'acide  carbonique  au  soleil  et  dépose  de  Toxalate  ferreux  sous 
irme  d'une  poudre  jaune.  Il  se  dissout  dans  i,i  p.  dVauà  20% 
ans  0,79  p.  d'eau  bouillante. 

'oxalaie  de  fer  et  de  potasse  y  C*feKO* -f-  1  aq.,  s  obtient  en 
Is  prismes  aplatis  ou  eu  paillettes  d'un  vert  émeraude,  qui 
Iriiridsent  à  Tair  sec  ,  et  se  décomposent  promptement  à  la  lu- 
rr  en  déposant  de  Toxalate  ferreux,  il  est  isomorpbe  avec 
ilale    de    chrome    et    de   potasse ,    modification    bleue    (  H. 

»P    - 

f  lu^me  sel  parait  auMÎ  crislalliscr  avec  de  Peau  de  r.rislallisalioii.  Suivant  M.  II. 
,  il  ««-rail  isomorphe  il  vec  Toxalale  de  rlirome  cl  de  potaRSc,  iiiudilicatioii  hiciie ,  «*l 
»Uii\  fitf*  CJH  sf^l  cou  tiennent  1  aq. 

tjnilwlc  /îff  «laiw  leaoxalâles  fciriques ,  tels  (|iie  nous  les  avons  nol«*s,  équivant  à  ' 
Mi4(  la  notation  iiAiielle,  on  écrirait,  par  p\i*tnpl<\  l'oxalalf  de  r<'i  t'i  d'animoniaipif. 
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Vaxaliite  de  fer  et  tle  soude  ^  G^feNaO*  «4-  a  aq.|.  forme  aussi  des 
cristaux  verts,  assez  solubles  dans  Teau. 

Uoœalate  de  fer  et  de  baryte^  C*feBâCf -h  a  aq^  (  ?),  se  précipite 
lorsqu'on  mélange  de  loxalate  de  fer  et  d*amniodiaque,  en  solo- 
lion  concentrée,  avec  du  chlorure  de  baryum;  le  précipité  cristal- 
lise dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  soyeuses  d'un  jaune  ver- 
dâtre^ 

Loxalate  deferetdeêtrontiane^  C^feSrO*+  6  aq.,  s*obtientdelt 
même  manière. 

Loxalate  de  fer  et  de  chaux  est  un  précipité  incristallisable. 

Oxalate  de  sinc\  C*Zn*0'  +  4  aq«  —  C'est  un  précipité  blanc, 
à  peine  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique et 
dans  l'ammoniaque.  Il  se  dissout  aussi  à  chaud  dans  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque. 

Loxalate  de  zinc  et  d*ammoniaque  ',  se  précipite  en  aiguillesy 
lorsqu'on  ajoute  de  Taclde  oxalique  à  une  solution  aqueuse  de  chlo- 
rure de  zinc  sursaturée  d  ammoniaque. 

Si  l'on  met  en  digestion  du  bioxalate  d'atmmoniaque  avec  du 
carbonate  de  zinc,  on  obtient  deToxalate  de  zinc,  et  la  liqueiu*  fil- 
trée donney  par  l'évaporation,  des  mamelons  blancs,  peu  solubltt 
dans  l'eau,  contenant,  suivant  M.  Kayser  :  C^Zn'O*,  a  G*(NH^)'(y 
-f-  6  aq. 

Loxalate  de  zinc  et  de  potaUe  renferme,  suivant  M.  Kayser^ 
OZnKO*  +  4  sq«  Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  d*oxalate 
de  potasse  avec  de  Toxalate  de  zinc,  et  qu'on  filtre,  Toxalate  de 
zinc  et  de  potasse  se  précipite  par  le  refroidissement ,  sous  b 
forme  de  petites  tables  transparentes ,  presque  insolubles  dnns 
l'eau  froide,  et  que  l'eau  bouillante  décompose,  en  séparant  de 
Toxalatedezinc. 

Oxalates  de  cobalt^,  — -  On  connaît  des  sels  eobalteux  et  dessek 
cobftltiques. 

a.  Sels  eobalteux.  Le  sel  neutre  renferme  DCoHD*  -f-  4  aq.  On  Tok* 
tient  en  mettant  le  carbonate  de  cobalt  en  digestion  avec  un  euts 
d'acide  oxalique;  c'est  une  poudre  rose,  presque  insoluble  dans 
l'eau  et  l'acide  oxalique.  L'ammoniaque  aqueuse  la  drssout  aisé* 
Inent. 

'  .SciiiNDi.Fft,  Magaz,J,  Pharm,,  XXXVÏ,  62. 

'  Wackf.kiiodsii,  Afin,  der  Cheni,  u.  Pharm.,  X ,  o;^.  —  Kayreit,  Â)im.  de  Fo^ 
gend.,  LX,  I4<). 

*  Wmkf.lmt.<:h»  Ann,  der  Chem.  «.  Pharm.^  XHI,  168. 
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Lorsqa*OQ  traite  loxaiale  de  cobalt  par  la  |>otasse  bouillaiile,  ou 
iibtient  un  sous-sel  lileu,  CKIo'O',  4  CoO  -f-  4  aq. 

L  uxable  <le  cobalt  se  dissout  aisément  à  cliaud  dans  le  bioxa- 
late  d'ammoniaque*;  la  solution  donne,  par  Téraporation  spon- 
tanée, des  cristaux  d*un  rose  pâle,  peu  solubles  dans  Teau  froide, 
et  ne  renfermant  que  fort  peu  de  cobalt. 

L*oxalate  de  potasse  neutre  dissout,  à  rébullition ,  Toxalate  de 
uobalt)  et  donne  par  le  refroidissement  des  cristaux  rhomboîdaux 
fua  sel  rose,  composé  doxalaîe  de  cobalt  et  de  potasse  ^  et  inso- 
luble dans  Feau. 

^  Sels  coialiiqites  \  Lorsqu'on  fait  dissoudre  Toxalate  de  co- 
llait dans  l'ammoniaque  concentrée,  et  qu'on  abandonne  la  solu- 
tion à  l'air,  il  s'y  dépose  de  gros  cn-istaux  rouge  foncé,  peu  solu- 
bles clans  l'eau  et  dans  raninioniaque  aqueuse.  Bouillis  avec  de  la 
potasse,  ils  dégagent  de  Tammoniaque  et  précipitent  un  peroxyde 
de  cobalt  brun.  D après  l'analyse  de  M.  Gnielin,  ils  constituent  un 
sel  colialtique,  renfermant  6  CO*,  m  N1I\  2  GoO'  +  6  aq.  Cette 
composition  étant  ramenée  au  type  oxalate,  on  trouve  qu'elle  cor- 
Ripond  à  l'oxalate  d'un  ammonium  dans  lequel  un  H  est  rem- 
placé par  co(cobalticnm  =  Vs  Co)  et  un  autre  H  par  NH*, 

H 

co 

Celte  composition  peut  s'exprimer  par  C*(NH*co  (NH*)?  ()• 
+  a  aq. 

Oxalate  de  nickel*,  —  Le  sel  neutre  rcnfcrme  ONi'O*  -|-  4  aq. 
C'est  un  précipité  bbnc  verd&tre ,  insoluble  dans  leau ,  soluble 
dans  l'ammoniaque  etdanslessels  ammoniacaux.  H  se  dissout  aussi 
dans  Foxalate  de  potasse  en  donnant  un  sel  double  cristallisable. 

L'oxalate  d'ammoniaque  neutre  dissout  l'oxalate  de  nickel,  et 
donne,  par  l'évaporation ,  des  prismes  verts.  Si  Ton  ajoute  peu 
d'ammoniaque  à  la  solution  aqueuse  de  ce  sel ,  il  se  produit  un 
précipité  d'un  vert  pâle,  soluble  avec  une  couleur  bleue  dans  un 
excès  d'ammoniaque.  Ce  précipité  renferme  un  oxalate  de  nickê- 
/ammonium  et  de  nickel;  il  renferme,  suivant  M.  Winckelbech, 
C*Ni(NH*Ni)0*-4.6aq. 

■  L.  Gmeuh»  Bandb,  d,  Chemke,  4*  édit.,  IV,  800.     j 

'  WimiRLaLBCB,  loc.  fit. 

I.  17 
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Oxalatcs  île  cuivre  '.  —  Le  sel  tteutre  constîlue  un  précipité  bM 
verdâtre  clair,  insoliiUle  dans  Teau,  à  peine  soluble  dansTi 
oxalique.  II  se  dissout  aisément  dans  les  oxalates  neutres  à 
de  potasse,  d  ammoniaque  ou  de  soude. 

h^oxalaie  de  cuivre  et  (T ammoniaque  y  C*Cu  (Nli^)0*  +  t 
constitue  des  paillettes  rhombes ,  d*un  bleu  de  ciel  foncé,  il 
térables  à  lair.  Il  s'obtient  lorsqu on  dissout  loxalate  de 
dans  Toxalate  d*ammoniaque  neutre,  ou  l'oxyde  de  cuivre 
le  bioxalate  d*ammoniaque.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau, 
décompose  en  partie. 

Outre  le  sel  précédent   qui  constitue  un  oxalate  de  cuit 

d  ammonium,  on  connaît  deux  autres  qui  sont,  l'un  a,  un 

late  de  cuprammonùtm^  l'autre  P,  im  oxalate  de  cuivre  et  de* 

monium  : 

Qt C*(NH'Cu  y  0»-+-2aq. 

p C*Cu  (  NHHIu  )  O*. 

Le  sel  a  cristallise  en  prismes  hexagones,  courts  et  aplatis, 
bleu  de  ciel  foncé,  par  1  evaponrtion  d*une  solution  d'oxal 
cuivre  dans  Tammoniaque  aqueuse.  11  s*effleurit  à  lair,  en 
de  Teau  et  de  lammoniaque. 

Le  sel  ^  se  dépose,  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
bleu  azuré,  si  Ton  traite  Tammoniaque  par  plus  d'oxalatedecidi 
qu*elle  n*en  peut  dissoudre. 

Uoxalate  de  cuivre  et  de  potasse,  C^KCuO*+  2  aq.  et  4  ^q^' 
titue  des  rhomboèdres  bleus  (  a  aq.  )  peu  solubles  dans  IVai 
bien  des  aiguilles  aplaties  (4  si^qO*  I-^'e^u  bouillante  déconij 
cristaux  en  séparant  deToxalate  de  cuivre. 

Hojçalate  de  cuivre  et  de  soude  ^  G^NaCuO'  +  a  aq.,  foi 
aiguilles  souvent  aplaties,  d'un  bleu  de  ciel  foncé. 

5  i46*  Oxalates d'é tain*,  — Le  sel  neuire,  OSn*0*,  s'obtM 
sèment  et  en  grande  quantité  si  Ton  verse,  dans  une  solution 
Innte  d'acide  oxalique,  une  dissolution  de  protoxjde  d'étaia^ 
lacide  acétique.  L' oxalate  stanneux,  étant  presque  insoluUei 
tallise  aussitôt.  Il  se  dépose  toujours  dans  la  liqueur  bouilh 
sous  la  forme  d  aiguilles    brillantes,  dont  laspect  rappelle 
fait  celui  du  sulfate  de  chaux  cristallisé  artificiellement.  Il 
soluble  dans  Teau  froide;  Teau  bouillante   le  décompcMe 

'  F.  II.  C   V(h;kl,  Grauam.,  loc.  cif.  1 

>  BoiQURT,  Heateil  desfrar.  de  la  Soc.  d^émvlat.  pwrIfM sciences  jiHiinwT (  1 
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xluisant  un  sous-sel  blanc,  mais  la  plus  grande  partie 
istc  a  cette  décomposition.  Les  cristaux  sont  parfaite- 
res  et  anhydres.  Us  se  dissolvent  dans  tes  oxalates  à  base 
%  de  soude  ou  (Fammoniaque,  en  donnant  des  oxalaies 
?taux,  qu'on  obtient  aussi  par  d'autres  moyens. 
te  iTetaîn  et tfiimmomai/uey  C*Sn  (NH*)0*  4-  aq»,  forme 
jx  volumineux  semblables  à  Toxalate  de  potasse  et  d*é* 

*  prépare  par  le  même  procédé.  Placé  dans  une  capsule 
par  la  lampe  à  alcool,  il  fond  ^  puis  il  se  détruit  avec 

détonation,  accompagnée  d*une  projection  de  matière. 
te  ffetain  et  de  potasse,  C*SnKO*  +aq.,  s'obtient  en  trai- 
iition  du  bioxalate  de  potasse  par  un  grand  excès  d'hy- 
neux.  Il  se  présente  en  cristaux  incolores,  volumineux 
rents  qui  paraissent  appartenir  au  système  rhombique; 
»oluble  dans  Teau  froide,  et  cette  solution  devient  laiteuse 
Je  quelque  temps.  A  Tébullition,  la  précipitation  est 
ipte;  le  précipité  est  tantôt  blanc  et  gélatineux,  tantôt 
nt  noir» 

ie  fCétain  et  de  soude  forme  des  cristaux  anhydres,  qui  se 
ic  avec  Tea!!  comme  les  sels  précétlents,  et  se  préparent 
le  manière. 

•  de  bismuth^.  —  L acide  oxalique  noircit  le  bismuth 
soudre.  On  obtient  Toxalate  neutre  debisnuith  sous  la 
ne  poudre  blanche  et  cristalline,  contenant  C^n'Cf + 
mitant  Toxyde  de  bismuth  par  Tacide  oxalique.  Le  même 
nluit  lorsqu'on  Elit  bouillir  Toxyde  de  bismuth  avec  le 
(le  potasse. 

ouillan te  transforme  le  sel  précédent  en  un  sous-oxalate^ 
9,  HO,  blanc  cristallin,  insoluble  dans  l'acide  nitrique  di* 
sohible  dans  l'acide  chlorhyd  ri  que» 
TS  if  antimoine*,  —  L'acide  oxalique  ne  dissout  que  dif- 
Toxyde  d'antimoine  calciné;  mais  on  obtient  un  sous- 
antimoine  présentant  toujours  la  même  composition , 
jO,  ho  (=  îi  C<y,  Sb*0\  HO),  soit  en  faisant  bouillir 


.n.t,  iiiiii.  de  Chim.et  de  Phys.,  LIV,  KiO.  —  Schwarzenbekc»  Ann*  dtr 
arm.^  LXIV,  lie. 

,  Jaurn.  de  Chim.  médic.^  HI,  278.  ^  Ruast,  Journ.  de  Pharm.,  XXIV, 
9W,  AMm.éeCkiM.  eldePhi/s.,[^]  XX,  ^9î.  —  Dans  Iwfonmiles  qiw 
se  éiiiiifaut  à  ;  Sb'  (  anlimonicuin  ),  ^Hivaleiil  <le  H. 
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avec  une  soliilion  d  acide  oxalique  la  poudre d' A IgaroUi  ou  Toxyde 
précipité  du  chlorure  d  autinioiiie  par  le  carbonate  d'ammoniaque, 
soit  en  versant  de  Tacide  chlorliydrique  ou  oxalique  dans  la  solu- 
tionhouiilantede  loxalate  d^antimoine  et  de  potasse.  C'est  unepoi^ 
dre  blanche  cristalline,  insoluble  dans  l'eau  froide;  Teau  chaude 
la  décompose  en  lui  enlevant  de  Facide. 

h'oxalate  d'antimoine  et  de  potasse,  C*sbKO*4-2aq.  (  =  6C'(y, 
Sb*0%  3  KO  +  6  aq.,  Bussy  )  s  obtient  en  faisant  bouillir  une  sola- 
tion  de  sel  d'oseille  avec  un  excès  d*oxyde  d  antimoine.  Il  forme  de 
'  gros  prismes  obliques,  transparents,  contenant  9,5  p.  c.  d*eau  de 
cristallisation  qu'ils  perdent  à  ioo®,solublesdans9,5  p.  d'eau  froide, 
moins  solubles  dans  l'eau,  rougissant  le  tournesol;  leur  solution 
étendue  de  beaucoup  d'eau  dépose  de  l'oxyde  d'antimoine;  elle  est 
aussi  précipitée  par  les  acides  et  les  alcalis. 

M.  Peligot  n'a  pas  obtenu  des  résultats  concordants  à  l'analyse 
de  ce  sel;  il  pense  qu'il  cristallise,  suivant  les  circonstances,  avec 
des  quantités  d'eau  variables. 

Suivant  M.  Lassaigne,  les  cristaux  de  ce  sel  contiendraient  20,19 
p.  c.  d'eau. 

§  147.  Oxalate  de  plomb  ',  C*Pb*0*.  —  Ce  sel  constitue  un  pré- 
cipité blanc  insoluble  dans  l'eau  et  l'acide  acétique ,  mais  soluble 
dans  l'acide  nitrique,  il  se  dissout  aussi,àrébullition,  dans  le  chlo- 
rhydrate, le  nitrate  et  le  succinate  d'ammoniaque,  mais  il  est  in- 
soluble dans  l'ammoniaque  caustique  et  dans  le  carbonate  d'am- 
moniaque. Quand  on  le  chauffe,  à  l'état  sec,  dans  une  cornue  pb« 
crée  dans  un  bain  d'huile,  il  se  décompose  à  une  température  voi- 
sine de  3oo",  en  développant  un  mélange  de  gaz  carbonique  et 
d  oxyde  de  carbone  dans  le  rapport  de  3  volumes  à  1  volume,  et 
en  laissant  pour  résidu  du  sous-oxyde  de  plomb  Pb'O  (Pelouze). 

2  C*PbKy  =  6  CO' + 2  CO  +  2  PbO. 

Un  sous-oxalate  de  plomb  y  C*Pb^O*j  4  PbO,  s'obtient  sous  la 
forme  d'une  poudre  blanche  lorsqu'on  précipite  une  solution  de 
sous-acétate  de  plomb  par  de  l'oxalate  d'ammoniaque  neutre,  ou 
qu'on  fait  bouillir  l'oxalate  de  plomb  neutre  avec  du  sous*acéiate 
de  plomb  (qui  passe  alors  à  l'état  d'acétate  neutre).  Il  se  préci- 
pite en  petites  lames  brillantes  lorsqu'on  mélange  une  solution 
bouillante  d'oxamide  avec  du  nitrate  ou  de  lacétate  de  plomb,  ad- 

■  Pt.i.oixE,i4)iA.  de  Chïm,  et  de  Phijs.^  [3]  IV,  lOï.  —  Joiinston,  Philos,  Magaz,  and 
Journ.  o/Sc.^  XIII, .25.  —  DiJAKiMN,  Vlntiitut.;  Janv,  183H. 
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récl*un  peu  d*ammoniaque.  Préparé  de  Tune  oucfe  t  autre 
*e,  ce  sous-oxaiate  absorbe  l'acide  carbonique  de  lair,  et 
ir  se  transformer  en  un  métange  de  carbonate  et  d*oxalate 
mb  neutre. 

com6inatsonetoxalateetdeniù'atedeplomb,OVb^\2i^O*9U 
.y  se  produit  lorsqu'on  verse  une  solution  d*acétatede  plomb 
in  mélange  diacide  oxalique  dilué  et  de  beaucoup  d'acide 
e,  ou  qu*on  verse  de  l'acide  oxalique  dilué  dans  un  nrtélange 
te  de  plomb  étendu  et  d*acide  nitrique.  On  peut  aussi  dis* 
Foxalate  de  plomb  dans,  facide  nitrique  dilué,  ou  faire 
Foxalate  de  plomb  arec  une  solution  concentrée  de  ni- 
s  plomb.  Elle  constitue  d^s  tables  rhombes  ou  hexagones, 
lat  nacré.  L*eau  froide  les  décompose  lentement;  à  Fébul- 
a  décomposition  se  (kit  très-vite. 

ates  de  mercure  \  —  On  connaît  un  sel  mercureux  et  doux 
^curiques. 

f  ntercureuXy  C*Hg*0*  -h  2  aq.  ou  bien  C*Hg*0'  -ha-  aq.  Pré- 
lanc,  presque  insoluble  dans  Teau,  soluble  datis  Tacide  ni- 
îlué.  L*acide  oxalique  et  l'bxatate  dé  potasse  précipitent  les 
carenx. 

s  ntercuriques.  Le  sel  neutre  y  C^HgHy  +  2  aq.,  constitue 
ipité  blanc,  insoluble  dans  Teau  et  dans  Tacide  oxalique, 
f  d^  tétriunercurammonium  y  C*  (N  Hg*)*  O*  -4-  4  3q->  s'ob- 
irsqu*on  met  Toxalate  mercurique  en  digestion  avec  de 
liaque  caustique  en  excès ,  et  qu*on  lave  le  prodbit  iu- 
ju5qu*à  ce. qu'il  n'ait  plus  de  réaction  alcaline.  Il  se  pro- 
isi  par  l'action  d'une  solution  concentrée  d'oxalate  d'am- 
ie sur  le  bioxyde  de  mercure;  la  formation  du  set  s'effectue 
"oid  par  le  contact  des  deux,  substances  ;.elle  est  plus,  rapide 
ipérature  de  l'ébuUition,  mais  le  produit  s'altère  alors  en 
L*oxalate  de  tétramercurammonium  constitue  une  poudre 
y  amorphe.  Ce  seL  lait  explosion  quand  on  le  chauffe. 
u*on  fait  bouillir  du  bioxalate  de  potasse  avec  du  chlora- 
te mercure  (chlorure  de  dimercurammonium),  il  se  dégage 
e  carbonique,  et  Ton  obtient  un  dépôt  d'oxalale  mercu- 

Avchi».  der  Pharau  von  R.  Btande», 2' série, V,  26i. -^ Btftr.fcBARDT,  ibid. . 

,  Amm.  de  Chun.  et  de  P/itjs.,  |3j,  XVIU,  iOM.  —  Uirxlx,  Ann.  der  Chem, 
LXXXIV,  262. 
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reux;  la  liqueur  filtrée,  exposée  aux  rayons  solaires  ardents,  dé* 
pose  presque  instantanément  du  chlorure  mercureux  K 

Oxalate  et  argent^  C-^Ag'O*.  —  L*acide  oxalique  précipite  le  ni-  ' 
irate  d'argent  en  blanc.  Ce  précipité  est  presque  insoluble  dans  ^ 
l'eau ,  mais  soluble  dans  Tacide  nitrique.  Lorsqu'on  le  chaufle  lu  -^ 
delà  de  140*^,  il  fait  brusquement  explosion.  Cbauffé  à  xoo%  dans  ^ 
un  courant  de  gaz  hydrogène,  il  se  colore  en  jaune  brun  clair, en  *^ 
se  convertissant  en  partie  en  un  sel  argenteux. 

§  148.  Oxalates  de  platine.  —  On  connaît  un  sel  platineuxet 
plusieurs  sels  platiniques. 

a.  Sel platiiieux.  Suivant  M.  Doebereiner  %  Tacide  oxalique  dis- 
sout à  chaud  le  platinate  de  soude,  en  dégageant  de  Tacide  carbo- 
nique; la  solution,  d'abord  verte,  puis  d*un  bleu  foncé,  dépose,  pr 
le  refroidissement,  de  petites  aiguilles  rouge  cuivré  d^oxalate  pla-    • 
tineux.  Ce  sel  fait  explosion  par  la  chaleur.  T/eau-mère  où  il  s  est  - 
déposé  jaunit  par  Taddition  de  leau,  et  redevient,  par  la  coocen-    - 
iralion,  d'un  bleu  foncé.  L'analyse  de  Toxalate  platineux  n'a  pas    < 
été  faite. 

p.  Sels  platiniques.  Suivant  Bergmann,  le  précipité  produit  par 
la  soude  dans  le  bichlorure  de  platine  se  dissoudrait  dans  l'acide 
oxa  lique  avec  une  couleur  jaune,  et  donnerait  des  cristaux  de  même 
couleur.  La  composition  de  ce  produit  n*a  pas  encore  été  Térifiée 
par  l'analy&e. 

Par  contre ,  on  a  analysé  '  plusieui*s  oxalates  de  platine  amm/h 
ntacaux, 

{a).  Sel  dit  de  platinamine^  correspondant  à  Toxalate  dun  am- 
monium, dans  lequel   II*  est  remplacé   par  son  équivalent  pl\ 

C*  (  NH*p^'  )H)»  -F  6  aq.  ou  bien  f  =  2  C«0%  2  PiO»,  4  HO,  a  Nff  >, 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'oxalate  d'ammoniacpie  à  une  solution  de 
nitrate  neutre  de  platinammonium  ,  il  se  produit  un  précipité' 
jaune  clair  et  cristallin,  qu'on  fait  dissoudre  dans  l'eau  bonil* 
lante.  On  l'obtient  alors  sous  la  forme  de  feuillets  de  memv 
couleur. 

Ce  sel  explosionne  par  b  chaleur  comme  Toxalate  d'argent,  en 

■  Koft«A5!«,ajiii.  dé  Ckim,  ef,de  Phys.,  [a]  XXVll,  243. 

'  Donuci!«u,  4IIII.  de  Foggend.,  \X\llK  IS?. 

^Gioft,  Ann.  de  Chtm,  et  de  Pk$$.,  LXIX,  21.^.  —  Raew»t,  ibêd ,  [3].  XXII,  Wî- 
GuBAiDT» romp/.  rfjicf.  destrar.de  Chim.,  iKôO,  p.  283 — I>aii6k»fl6niHiles|iarln* 
quHtf s  BOQ»  «Toos  r^pré Ville  ce»  <«l»  plalioiqiifs  pt  (  plalioituai  )  équiraat  à  ;  PI. 


ioananl  beaucoup  d^eau,  de  rammoniaque  et  du  platine  métal- 
ique. 

^).  Sels  dits  de  diplatinainine ,  correspondant  aux  oxalates  d'un 
immonium  dans  lequel  H'  est  remplacé  par  pt',  et  H  par  (MH*). 
/oxalate  neutre  de  ce  JijplatinamBionium  serait  C^  [NHpt* 
NH*)]*  O»;  le  bioxalale  serait  C*H  [NHpt*  (NH*)]  0*f  on  na 
MIS  encore  isolé  ces  sels ,  mais  on  connaît  des  combinaisons  du 
Moxalate  avec  le  chlorure  et  avec  le  nitrate  correspondants. 

Une  combùuUâon  de-  bioxalate  et  de-  chlotfure  (dite  oxalate  de 
jrosy.  ou  btchlorhydro-oxalate  de  diplatinaniine  )  cenferme  : 

C*H[NHpt'(NII^)]OM.  .  bioxalatedediplatinammonium. 

HGI I .  .  chlorure  d'hydk'og. 
[Niipt'(NH^)]€l].  •  chlorure  de  diplatiBQmmoniuBiu 
=  a  CO»,  PiOP,  PtGI%  4  NH^ 

Ce  composé  s'obtient  lorsqu'oni  traite ,.  par  Taeidb  oxalique 
Ml  par  un  oxalate  alcalin  solubTe ,  une  dissolution  chaude  de 
la  combinaison  du  binitrate  oa  du  bisulfate  de  diplatinam- 
nonium  avec  le  chlorure  de  la  mâme  base  (bichlorhydro- 
■itrate  ou  bichlorhydro-sulfàte  de  diplatinaniine)  ::iL  se  produit 
ûnsi  un  précipité  blanc  grenu,  insohible  dans  Teau*  Le  sel  traité 
par  un  excès  d*acide  nitrique  ou  sulfurique  donne  de  nouveau 
h  combinaison  qui  a  servi  à  le  préparer.  Un  excès  d*acide  chlo- 
rhjdrique  le  transforme  en  cidorure  dit  diplatinamroonium  (bi- 
chlorhydrate  de  diplatinamine). 

Une  autre  combinaison  de  bioxalate  et  de  chlorure  (dite  oxa- 
tite  de  Raewsky,  sesquichlorhydro-oxalate  de  diplatinamine)  con- 
tient : 

IC'H  [NHpt*(NH')]0^|.  .  bioxalate  dediplaUnammon. 

J  >-♦-  a  aq^ 

(  [NHpf  (NH*)]  €1).  .  chlorure  de  diplatinaniinon. 

=  a  CW,  a  PtO%  4  NH»,  HGI. 

Elle  se  dépose  lorsqu'on  ajoute  de  loxalafee  d^ammoniaque  à 
■ne  solution  chaude  de  la  combinaison  coirespondante  de  nitrate 
et  de  chlorure  de  diplatinammonium  (  sesquichlorkydrate  de  di- 
platinamine). Il  se  produit  un  précipité  cristallin  d'un  blanc  jau- 
nitre,  insoluble  dans  Veau.  Ce  précipité  se  présente  au  microscope 
ious  la  forme  de  prismes  assez  bizarrement  groupés  :  ordinaire- 
tient  un  certain  nombre  de  prismes  sont  fixés  rectangulairement 
»ar  l'une  de  leurs  extrémités,  de  distance  en  distance,  sur  toute  la 
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que  la  masse  s'échauffe,  et  I  ou  distille  le  mélange  brun^  dans  une 
cornue  tubulée ,  sur  deux  parties  de  sel  d*oseille.  Il  est  peut^CK 
bon,  avant  de  distiller  le  mélange  ,  de  l'abandonner  à  lui-même 
pendant  vingt-quatre  heures.  II  passe  d'abord  un  liquide  volatil 
et  combustible,  et  ensuite  de  Toxalate  de  méthyle  qui  se  fige  d^i 
dans  le  col  de  la  cornue  ;  on  fait  couler  Téther  hors  du  col  en  le 
chauffant  uoucemeiit;  on  le  purifie  des  parties  volatiles  dont  ilesl 
mélangé  en  Tabandonnant  sur  de  lacide  sulfurique,  après  Tavoir 
exprimé  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  ou  en  le  maintenant 
pendant  quelque  temps  en  fusion.  I^s  portions  volatiles  qui  pas- 
sent les  premières  à  la  distillation  déposent  aussi,  par  TévaporatioD 
spontanée,  une  certaine  quantité  d*oxalate  de  méihyle. 

Le  même  éther  s'obtient  également  en  distillant  simplement  Tal- 
cool  luéthylique  sur  de  Tacide  oxalique. 

L*oxalate  de  méthyle  cristallise  en  rhombes  incolores,  et  pré- 
sente une  odeur  éthérée.  Ufond  vers  5i^  et  bouta  i6i®.  11  se  dis- 
sout dans  Teau  froide  ;  mais  la  dissolution  se  détruit  bientôt,  sur- 
tout à  chaud  ,  en  régénérant  de  Tacide  oxalique  et  de  Talcool  iné- 
thylique.  Les  alcalis  hydratés  le  détruisent  rapidement  et  opèreni 
le  même  dédoublement.  Lorsqu'on  le  distille  avec  une  lessive  de 
potasse  concentrée,  il  se  produit  un  sel  de  potasse  méthylique ^ 
peu  soluble,  qui  n'a  pas  encore  été  examiné.  L'hydrate  de  cbaui 
sec  ne  le  décompose  pas  à  la  distillation . 

Il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'esprit  de  bois. 

L'ammoniaque  sèche  le  convertit  en  alcool  méthylique  et  en  ui» 
mate  de  méthyle  : 

Aie.  roéUiyl.     Oxamate  de 

méthyle. 

L'ammoniaque  liquide  le  conveitit  en  alcool  méthylique  el <» 
oxamide  : 

Alcool  méthyl.       Oxamide. 

Le  chlore  le  transforme  en  deux  produits  chlorés. 

Voxalate  de  méthyle  bichloré,  C*H*G1*0%  s'obtient  le  pre- 
mier*. Le  chlore  agit  très-lentement.  Comme  l'oxalate  de  mé- 
thyle est  solide ,  il  faut  l'entretenir  en  fusion  pour  que  le  chlore 
puisse  l'attaquer;  l'expérience  est  très-longue  et  fatigante.  On  ob- 

'  Malaciti  (  1839),  Ann,  de  Vhkm,  et  de  Pftyi.j  LXX,  383. 
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tîeol  une  huile  limpide,  volatile,  qui,  mise  daus  Teau,  produit  ini 
médiatement  une  eflenrescence  d^oxyde  de  carbone  pur,  et,  si  Ton 
£ût  Tessai  dans  une  petite  quantité  d  eau ,  on  voit  se  précipiter 
des  cristaux  d*acide  oxalique,  tandis  que  le  liquide  retient  de  Ta- 
ode  dilorhydrique  en  dissolution  : 

(?H»GP(y  +4  HO  =  4  CO+  C*H*0»  4-  4  UG\. 

A  Fair  humide ,  elle  se  convertît  rapidement  en  acide  oxalique 
cristallisé. 

Uoxalate  de  méthyle  perchlorê j  C'GPO*,  se  produit  si  Ton  fait 
agir  le  chlore  sous  Tinfluence  solaire*.  Il  constitue  des  lames  na- 
crées, douées  d'une  odeur  très-forte  qui  rappelle  celle  du  gaz  chlo- 
rocarbonique.  Tous  les  liquides  altèrent  profondément  ce  pro- 
duit. L*alcool  le  convertit  en  éther  oxalique  et  en  éther  chloro- 
carbonique  : 

(7G1*0*  +  4  C«*0*=  C"H"0»  -+-  2  C*H*GlO*  +  4  HGI. 

Oxal.  d*éthyle.       Chlorocarbon. 

d'éthyte. 

L  esprit  de  bois  et  Thuile  de  pommes  de  terre  se  comportent 
d'une  manière  toute  semblable. 

Le  gaz  ammoniac  sec  le  décompose ,  avec  développement  de 
chaleur,  en  produisant  du  sel  ammoniac  et  de  la  carbamide  ;  il 
le  forme  en  même  temps  une  matière  brune  analogue  au  paracya- 
nogène.  Une  dissolution  concentrée  de  potasse  caustique  le  con- 
vertit rapidement  en  oxalate,  carbonate  et  chlorure  : 

(?G1*0*  +  12  KO  =  2  (C*0»,  KO)  +  4  (C0%  KO)  -h  6  KGl. 

A  35o%  loxalate  de  méthyle  perchloré  se  décompose  entière- 
ment en  donnant  de  Voxyde  de  carbone  et  du  gaz  chlorocarbo- 
nique  : 

C*GI*0»  =  C'O'  +  3  C^O^Gl*. 

S  i5i.  Acide  êthyl'-oxaliquey  ou  oxalovinîque,  C*H*0*.  —  Lors- 
qu  on  décompose  Téther  oxalique  par  la  potasse,  on  obtient  le  sel 
potassique  de  cet  acide.  En  dissolvant  ce  sel  dans  Talcool  aqueux, 
saturant  avec  précaution  par  l'acide  sulfurique,  et  neutralisant 
par  du  carbonate -de  plomb  ou  de  baryte  ,  on  obtient  d  aulres 
élhyl-oxalates. 

L'acide  éthyl-oxalique  '  lui-même  peut  s  obtenir  en  décompo^ 
&ant  le  sel  à  base  de  plomb  ou  de  baryte  par  l'acide  sulfurique  ; 

'  C4B0CM(IS46),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XIX,  343. 
'  MiTscnERucH  (1834),  Annal,  de  Poggend.,  XXXIII,  332. 
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mais  il  est  si  peu  stable  qu*il  se  décompose  par  la  concentration  en 
alcool  et  en  acide  oxalique. 

Le  sel  de  potasse^  C*H%0*,  se  prépare  en  dissolvant  Féther  oxa- 
lique dans  de  l'alcool  absolu ,  et  ajoutant  une  dissolution  alcoo* 
lique  de  potasse  en  quantité  assez  faible  pour  ne  pas  produire  de 
Toxalate.  Le  nouveau  sel  se  sépare  alors  en  paillettes  cristallines 
On  le  lave  avec  de  Talcool  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
aqueux.  Il  s'altère  déjà  vers  Ioo^  Le  contact  des  alcalis  le  coup 
vertit  rapidement  en  oxalate  alcalin  et  en  alcool  éthylique. 

Uacide  éthyl^xalique  quintichloré'j  ou  acide  chloroxalovini- 
que,  C'Gl'ïiO*,  ne  s'obtient  pas  directement  avec  Tacide  éthyl-oxa- 
lique  et  le  chlore,  mais  par  la  métamorphose  de  l'oxamate  d'éthyle 
quintichloré.  (  Voyez  Amides  oxaliques  ). 

Pour  préparer  cet  acide,  on  verse  dans  une  dissolution  de  son 
sel  d'ammoniaque  une  quantité  connue  de  carbonate  de  soude  y 
on  concentre  la  liqueur  dans  un  bain  de  sable,  jusqu'aux  trois 
quarts  du  volume-,  et  l'on  achève  la  dessiccation  dans  le  vide.  Le 
résidu  est  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  contenant  Tacide 
sulfurique  nécessaire  pour  neutraliser  la  soude.  On  dessèche  de 
nouveau  la  masse,  d'abord  au  bain  de  sable,  ensuite  dans  le  vide; 
puis  on  traite  le  résidu  par  Talcool  absolu  qui  dissout  l'acide  éthjU 
oxalique  quintichloré. 

Desséché  dans  le  vide ,  ce  corps  se  présente  en  petites  aiguilles 
confuses,  incolores,  solubles  en  toutes  proportions  dans  Talcool, 
l'éther  et  l'eau,  fusibles  à  une  basse  température;  appliqué  sur  la 
peau,  il  tombe  en  déliquescence,  puis  il  cause  une  vive  douleur,  et 
y  laisse  une  tache  blanche,  entourée  d'une  auréole  enflammée. 

11  est  très-déliquescent  et  fait  effervescence  avec  les  carbonates. 

M.  Malaguti  a  décrit  une  substance  huileuse  qu'il  appelle  acide 
cidoroxalovinique  anhydre  ou  chomxéthide  y  C'G1*0',  mais  qui  ne 
paraît  être  qu'une  modification  liquide,  isomère  du  corps  précé- 
dent. Ce  chimiste  l'obtient,  avec  d'autres  produits,  en  mettant  de 
Toxalate  d'éthyle  perchloré  en  contact  avec  de  l'alcool;  elle  est 
légèrement  jaunâtre,  douée  d'un  odeur  vineuse,  et  bout  vers  aoo* 
eu  se  colorant  ;  récemment  préparée,  elle  est  entièrement  neutre, 
mais  elle  s'acidifie  prompteinent  ci  l'air  humide;  elle  est  insoluble 
dans  leau ,  et  soluble,  en  toutes  proportions,  dans  l'alcool  et  l'é- 
ilier.  (^omme  on  ne  connaît  pas  la  couiposilion  des  produits  qui 

'  Mauguti  (  I8Î0  ),  Ann.  de  c7/im.  et  de  Phys.,  LXXIV,  308. 
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MOM|iki[giiciil  cetir  Imile,  il  q  est  S^»^»^  IX%&mM^  «1  <«  ^Kpli^Hct 
U  foraalîuii. 

L'iMiiMiiiqnr  liquide  on  {jurase  U  inMioraie  m  oiaHUilr 
d  ctliTle  quirtirhlonc  ^  chlotow^f  ■thine  \ 

Le  je/rf*— ■mwwyi  di  l'acideéibTt-oxjilîque  <punticlikm«  CTl'ir 
'  NH*  )  O",  s'ofalieiit  aYecloxamate  d'nh jle qÛBbchkNnf,  Olaî-cî 
dispanit  peu  âpea  dans  me  mlution d'iMOPiaque ,  sansqu'il  se 
forme  ni  acide chlorlijdiiqiie  «i aâde  oxalique;  si,  après  aToir  de- 
inmtsfiê  le  liquide  de  Tcxoès  d'aBunouaqne,  on  le  dessèclie  dans 
le  Yide,  oo  obtient  de  Tctfayl-oxalate  quintichloc^  d'aninHuiiaque, 
MUS  la  forme  d'une  masse  saline  très-delîquescvnte.  Ce  sA  possède 
une  saveur  amère  et  piquante;  il  présente  une  réaction  l^^rr- 
meot  acide,  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  peut  fondra 
sans  se  décomposer;  mais,  si  on  le  fait  entrer  en  êbullition,  il  se 
décompose,  sans  «k^ager  d'ammoniaque,  en  dèreloppant  une  fîi» 
uiêe  très-dense  douée  d'une  odeur  acétique. 

Oxalate  déihrle^  ou  éther  oxalique  \  CH'^O*.  —Cet  étber  sob- 
tient  en  distillant  un  mébnge  de  i  p.  de  bioxalate  de  potasse,  i  p. 
«l'alcool  et  2  p.  diacide  sulfurique  concentré;  dès  que  le  produit  de 
b  distillation  se  trouble  quand  on  y  ajoute  de  l't^au,  on  diange  de 
récipient  et  Ton  continue  de  distiller  sans  refroidir.  En  ajoutant 
(le  Teau  au  produit  distillé,  on  sépare  Tétlier  qui  est  plus  pesant 
i|ue  Teau ;  on  enlère  celui-cri à  laide  d'une  pipet^,  et  on  le  rectifie 
après  ravoir  lavé. 

Le  procédé  le   plus  expéditif  pour    obtenir  I  ether    oxalique 

eo  grande  quantité  consiste  à  chauffer,  dans  une  cornue  tubulée , 

de  Taciile  oxalique ,  jusqu'à  ce  qu*il  commence  à  donner  des  va» 

peurs  blanches,   et  à  j  faire  arriver  goutte  à  goutte  de  lalcool 

Gaultier  de  Claubry).  Lorsqu'on  sature  à  chaud  Talcool  par  de  Ta* 

ride  oxalique ,  la  plus  grande  partie  de  ce  dernier  cristallise  par 

le  refroidissement;  mais,  si  l'on  abandonne  la  solution  dans  un 

lieu  c:haud  (  à  4o  ou  5o**)  pendant  quelques  mois,  il  s  y  produit 

une  quantité  considérable  d'oxalate  deiUyle  et  d'acide  éthyl-oxa* 

lique  '. 

L*oxalate  d  ethyle  est  un  liquide  incolore,  limpide  et  oléagineux 

*  JSxMXMknn^Opusc.^  I,  256.  —  Thésard,  Mém.  de  la  Soc.  (TArcueil,  11,  1 1.  —  IH-- 
MAS  CT  BooLLAi,  Jourm.  de  Pharm  ,  XIV,  1 13.  —  Divas,  Ahm,  de  Chim,  et  de  Phifs., 
LIV.237. 

'  Linu:,  Amn.  derChem.  u.  Pharm.f  LXV,  350. 
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«l'une  densité  de  1,0929;  il  bout  à  184*  c,  présente  une  odeur 
aromatique ,  et  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  ralcool  et  Fé- 
ther.  Il  est  très-peii  solulile  dans  l'eau.  Il  s*altère  promptement 
lorsqu'il  est  humide.  La  densité  de  sa  Tapeur  est  égale  à  5,i. 

Les  alcalis  hydratés  en  excès  le  décomposent  à  rébullition  en 
oxalate  et  en  alcool  éthylique. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  alcoolique  de  cet  étherune 
solution  de  potasse  dans  l'alcool  en  proportion  convenable,  il  se 
précipite  de  l'éthjl-oxalate  de  potasse  en  même  temps  que  la  moi^ 
tié  des  éléments  éthyliques  est  mise  en  liberté  sous  forme  d'al- 
cool. 

L'ammoniaque  convertit  l'oxalate  d'éthyle  en  alcool  et  eii  ou- 
mate  d'éthyle  ou  en  oxamide. 

Le  poUssium  le  transforme  en  carbonate  d*éthjle,  avec  d^age- 
ment  d'oxyde  de  carbone. 

Quand  on  verse  de  petites  quantités  de  bicklorure  fêtain  dam 
l'éther  oxalique,  il  arrive  un  moment  où  le  mélange  se  prend  en 
une  niassecristalline.  Le  produit  cristallise  sous  la  forme  de  petites 
aiguilles  groupées  autour  d'un  centre  commun,  C"H'*0*,  a  Sn6l'. 
Ces  cristaux  s  altèrent  très-facilement.  Au  contact  de  l'eau  ils  ré- 
génèrent  de  l'éther  oxalique  ' . 

l/oxalateiTéthyle perchhré^y  ou  éther  chloroxalique,  C*%l'*0*,fe 
produit  par  l'actitin  du  chlore  sur  l'éther  oxalique.  Lorsqu'on 
place  ce  dernier  dans  une  cornue  tubulée,  et  qu'on  y  dirige  mi 
courant  de  chlore,  le  tout  étant  exposé  aux  rayons  solaires/on  voit 
apparaître,  au  bout  de  quelques  minutes,  des  cristaux  d'oxalaie 
d'éthyle  perchloré. 

Ce  corps  est  incolore,  cristallisé  en  lames  quadmngulaires,  inii- 
pide,  parfaitement  neutre,  sans  aucune  odeur,  transparent  à  l'é- 
tat récent,  mais  il  devient  opaque  par  le  temps.  Il  fond  à  +  i44' 
avec  commencement  de  décomposition.  Il  est  insoluble  dans  l'eau; 
exposé  à  l'air  humide  pendant  longtemps,  il  devient  acide,  fumant, 
et  finit  par  se  liquéfier.  L'alcool,  l'esprit  de  bois,  l'huile  de  pom* 
mes  de  terre,  l'essence  de  térébenthine,  l'acétone,  le  décomposent 
immédiatement.  L'éther  ordinaire ,  l'éther  acétique  et  plusieurs 
autres  éthers  le  décomposent  moins  rapidement.  De  tous  les  dis* 

•  LEWf,  Compt.rend,  deTÀcad.,  XXI,  371. 

'  Mauciti  (  IR40  ),  Ann.  de  Chim.  rtdf  Phyx.,  LXXIV,  299.  >Iiih.  de  Chim.  ft  de 
PA|fx.,[3)XVI,  46. 
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«nlvanU^  l'éther  acétique  est  celui  qui  le  décompose  avec  le  plus 
lie  lenteur. 

Le  gaz  ammoniac  sec  s*échau(Te  avec  Tétlier  chloroxalique  en 
donnant  du  sel  ammoniac,  de  1  oxamate  d*éthyle  quintichloré,  une 
autre  amide,  et  un  ou  deux  sels  ammoniacaux. 

Lorsqu'on  verse  de  l'ammoniaque  liquide  sur  Toxalate  d*éthjle 
perchloré  en  poudre,  la  réaction  est  extrêmement  vive.  Si  Ton 
projette  cet  ëther  dans  l'ammoniaque  liquixle,  on  observe  h  cha- 
que projection,  un  bruissement  semblable  à  celui  d*un  corps  in- 
candescent qu  on  plongerait  dansFeau;  il  se  précipite  <le  Toxaniide, 
et  le  liquide  retient  du  sel  ammoniac,  ainsi  qu'un  autre  sel  chloré. 
Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  métamorphoses 

C"  G1"0»  -h  2  NH'  =  C*H*GPNO«  -h  C*IPGPNO^+  a  UCl 

0x.d*élli.  perclil.  Oxam.  d'éthyle       Trichloracétam. 

quinticliloré. 

C?H*€l*-NO«  -^  2  NH'  =  OH'GmO'  -4-  OH*N'0*  -h  2  HGI. 

Oiaai.  d'étliyie  TrichlonicéU-  Oxamidp. 

qoinUehloré.  roide. 

L action  de  Talcool  est  extrêmement  compliquée  :  on  obtient, 
suivant  les  circonstances,  de  loxy  de  de  carbone,  des  traces  d*ac:de 
carbonique  et  de  chlorure  d*éthyle;  en  étendant  d*eau  ,  on  voit  le 
lifaidtf  se  troubler  et  déposer  une  huile  colorée  en  jaune,  que  M.  Ma- 
la^tî  représente  par  C*Gra^  (p.  268).  Il  y  reste,  eu  outre,  de  lacide 
oialique,  deTacidetrichloracétique  et  de  lacide  chlorhydrique. 

Lorsqu'on  fait  tomber  goutte  à  goutte  de  Tcsprit  de  bois  sur 
Féther  chloroxalique,  tant  qu'il  se  dégage  du  gaz  chlorhydrique,  et 
qu'après  le  refroidissement  du  mélange  on  ajoute  de  l'eau,  il  se  pré- 
dpite  un  mélange  huileux  d'oxalate  de  méthyle  et  de  chlorocar- 
bonaie  de  méthyle. 

Soumis  à  l'action  de  la  potasse,  Téther  chloroxalique  perchloré 
duone  de  Toxalate,  du  trichloracétate  et  du  chlorure  : 

C-Gl"^*  +  8HO  =  C*H'0»  +  2  C*HGPO*  +  4  H<,l. 

Ac.  oxaliq.      Ac.  trichloracéliq. 
Soumis  à  plusieurs  distillations  réitérées   et    brusques,    l'éther 
rhloroxalique  se  convertit  complètement  en  gaz  chlorocarhoni- 
]ue ,  oxyde  de  carbone  et  chlorure  de  trichloracétyle  (  uldéhycle 
leri'hloré  )  : 

C"GI«»0»  =  2COGI  -h  2CO  -f-  2C*G1*0^ 

Clilor.  de 
Irirlilorac^. 
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A  la  longue,  Félher  chloroxaliqiie  renfermé  clans  un  flacon  p- 
rait  éprouver  la  même  métamorphose  que  sous  l'influence  de  h 
chaleur. 

Oxalaie  J'éihyle  et  de  méthyle ,  ou  oxalméthyloyinide  %  C^lSSf, 
—  On  obtient  cet  éther  en  distillant  de  réthyl-oxalate  de  po- 
usse avec  du  méthyl-sulfate  de  potasse  :  on  dessèdie  d'abord 
létbyl-oxalate  à  ioo%  puis  dans  le  vide  ;  on  mélange  i  p.  deee 
sel  avec  i  p.  de  méthyl*sulfate  de  potasse  parfaitement  sec  et 
pouîllé  de  son  eau  de  cristallisation  ;  on  introduit  ce 
dans  une  cornue  tubulée,  munie  dun  récipient,  et  on  le  chauffe 
au  bain  de  sable  à  une  chaleur  très-modérée.  La  matière  se  bow^ 
soufle  considérablement,  et  on  est  obligé  de  mêler  d*abord  le  mé- 
lange avec  de  la  pierre  ponce  pour  pouvoir  terminer  la  distillation 
par  l'application  d  une  température  assez  élevée.  On  obtient  ainsi 
une  quantité  notable  d'oxalate  d  ethyle  et  de  méthyle ,  sous  la 
forme  d'un  liquide  jaunâtre,  plus  dense  que  Teau.  A  Tétat  brut, 
ce  corps  possède  une  odeur  d*oignon  assez  pénétrante,  qui  lui  est 
communiquée  par  une  très-faible  quantité  de  sulfate  de  méthyle  qui 
prend  naissance  dans  la  réaction  ;  mais  on  le  débarrasse  de  cette 
odeur  en  le  distillant  a  plusieurs  reprises  sur  du  chlorure  de  so- 
dium. 

A  rétat  de  pureté,  Toxalated^thyleet  de  méthyle  constitue  un 
liquide  limpide,  doué  d'une  faible  odeur  aromatique;  il  est  insoluble 
dans  l'eau,  au  fond  dé  laquelle  il  se  précipite.  Sa  densité  à  ia*c. 
est  de  1,127.  '^  bout  entre  160"  et  i^o"*  et  distille  sans  altéra* 
tion.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4»  67-  H  est  in* 
llanimable,  et  brûle  avec  une  flamme  bordée  de  bleu.  Eu  présence 
de  l'eau  bouillante,  il  se  dissout  complètement  en  se  décomposant 
en  acide  oxalique,  alcool  éthylique  et  alcool  méthylique.  Il  se  dis- 
sout à  froid  dans  la  potasse.  L'ammoniaque  le  décompose  immédia- 
tement en  donnant  un  précipité  d'oxamide,  en  même  temps  qu'il 
se  produit  de  l'alcool  méthylique  et  de  l'alcool  éthylique  : 

G.  d*éthyle  et  Oxamide.         Aie.  méthyl.    Aie  élbyL 

de  mélliyle. 

S  i52.  Àcideamyl^oxaliqucy  ou  oxalamylique%C**H"0*. — Quand 

on  traite  l'huile  de  pommes  de  terre  ou  hydrate  d'amyle  par  un 

'  CiiANCEL  (  1860),  Compta  rend,  des  trav.  de  Chimie,  1850,  p.  403. 
>  Bal^kd  (1844  ),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  Xil,  309. 
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grand  excès  d  acide  oxalique  cristallisé,  et  qii*oh  fait  chauffer 
,  il  se  produit  à  la  partie  inférieure  du  yase  un  liquide 
|iieiix,  solution  d*acide  oxalique  saturée  à  chaiidj  et  une  liqueur 
ûleusey  à  odeur  de  punaise  très-prononcée,  qui  laisse,  par  son 
efiroidissement,  déposer  dussi  dé  l'acide  oxalique.  Cette  licjueur 
ailruse,  saturée  par  du  carbonate  de  chaux,  donne  lieu  à  la  pro- 
■etion  de  Tamyl-oxalate  de  chaux  soluble  qui  cristallise  ^dt  le 
Bfroidissement.  Ce  sel  peut  servir  à  la  préparation  des  autres 
■rylHixalatesj 
L'acide  amyl-oxalique  est  une  liqueur  huileuse,  ù  odeur  de  pu- 

i^ll  donne,  par  la  distillation  sèche,  dé  Térher  ainyl-oxalic(ue,-  de 
Bft^e  de  carlnine  et  de  Tacide  carbonique. 

îï  C'*H"0'  =  C'*H»0*  4-  C*H'OV 

Oxal.  (famyle. 

C*H*0*=  2  CO'  -h  2HO. 

Ac.  oxaliq. 

Les  ntnyUùxàtaleSy  ou  oxalamylates,  sont  dés  .^Is  fort  pe^  sta- 
■H.  Leur  solution  régénéré,  à  lebullition,  de  Thjdrate  ((aAiyle; 
"fiiit  donc  la  concentrer  à  un  feu  très-doux. 
Le  sèl  de  potasse  j  précipité  du  sel  calcique  par  le  carbonate  de 
,  se  présente  sous  la  forme  de  belles  lames  nacrées,  grasses 
louclier. 

sel  de  chaux  y  C'*H"CaO'  +  2  aq.,  cristallise  en  belles  écailles 
Unes,  plus  solubles  a  chaud  qu*à  froid.  Quand  on  essaye  d'en 
r  Feau  de  cristallisatioi)  par  un  courant  d*air  sec  à  loo**,  il 

pose  en  régénérant  de  Thydrate  d*amyle. 
$el  dargenîy  C'*H"AgO*,  forniie  des  lamelles  nacrée^,  anhy- 
,  peu  solubles  et  fort  onctueuses  au  toucher  ;  ce  corps  ^  même 
eut  sec,  s*altère  à  la  longue,  surtout  afu  contact  de  la  lumière. 
Oxalate    d^amyle  y    éther  amyl-oxahque    ou    oxalamylique ', 
'^*.  —  Quand  on  soumet  à  la  distillatioti  la  liqueur  huileuse 
aide  de  laquelle  on  prépare  Tamyl-oxalate  de  chaux,  la  tenipé- 
s*élève  graduellement,  et  il  distille  de  TôXalate  d*amyle  qut* 
peut  obtenir  pur  par  une  nouvelle  distillation. 
et  éther  bout  à  262^;  son  odeur  de  punaise  est  fort  pronori- 
.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  8,4. 

lOAM  (  iMi),i«iin.  ifChim.  eidé  PAjfs.,[3]  XII,  311. 
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Il  se  ilér«)m|M>se  au  coiiiuct  île  Teaii,  surtout  en  présence  des  s» 
huions  ulraliiies,  en  oxalate  et  en  hydrate  d  amyle. 

L*aminontaque  aqueuse  le  convertit  en  oxaniide  et  en  hjdnli 
d'aniyle  :  ' 

Oxamide.         Hydr.  d'amyle. 
L'ammoniaque  gazeuse   ou  en  dissolution  dans.ralcOiil  al 
produit  de  Toxaniate  damyle  et  de  Thydrate  d*amyle  : 

Oxamaie  d'amyle.    Hyd.  d'amyle. 

L'oxala te  d'amy le,  dont  la  température  d*ébuUition  est  si  él 
peut  servira  préparer  d'autres  éthers  amyliques par  double dé< 
position. 

Suivant  M.  Chancel,  V oxalate  d'à my le  et  de  méthjrle  peut  s*( 
tenir  par  la  distillation  d'un  mélange  d'amyl-oxalate  et  de 
thyl-sulfate  de  potasse,  et  Voxalate  iVamyle  et  d^éthyley  par  la 
lillation  d'un  mélange  d'éthyl-oxulate  et  d'amyl-siilfate  de  pot 

AmIUF.S  «iXALIQtJBS. 

^  Vô'S,  Os  composés  se  produisent  par  faction  de  rammooû 
ou  (Fautres  alcalis  senddables  (comme  l'aniline  ou  phénylai 
sur  les  éthers  oxaliques,  et  par  l'action  delà  chaleur  sur  les 
hinaisons  de  l'ammoniaque  et  des  autres  alcalis  avec  racideoxaJM 
Ils  peuvept  être  rapportés  à  deux   types,  à  \ oxamide  et  à  \i 
oxamlquCy  ces  deux  types  dérivant  eux-mêmes  des  types  génà 
ammoniaque  (NU^,  NIP  =  N'1F)   îet  hydrate  d'oxyde  dai 
nium  (  Nïr  -+-  aUO  -=  NHM),HO  ). 

O.rnmide  et  dérivés, 

Oxamide C  lï*  iVO*  =  N'-H*  (C'O*)'         ,, 

Diméthyl- oxamide  .   .    .  (?II"N'0^  =  N"H»  (C'II»)'(GH 

Diéthyl-oxamide C'U'^N'O*  =-  N*H'  (C*H»)'(C- 

DiamyUoxamide C?*ir*N'0*  =  N'H'  (C'*H")»(C" 

Phényl-oxamide,  ou  oxa- 

nilamide C'^IP  N'O*  =-  N'IP  (C'ff' )  (GO»/] 

Dipliéiiyl- oxamide  ,    ou 

oxanilide C'H'  \'(^  ^^   NH'  (C'H'' )' (C'O'/J 


AikiiDfes  oxaUQOes.  2ni 

A  ci  Je  oxamiqù'e  et  dérivés. . 

Atido  oxaiiiiqtic C  H'  NO*  =  NH*  (C  O^  )\0 

H.O 
Oiamate  de  iiiéthyle,  ou 

oxaniëtliylane C*  H^^0'^  =  NH*  (C'0«)\0J 

CMl'.OJ 
Oxamate  «Véthyle,  ou  oxa- 

méihaiie C»  Il  .NO*^  =  NH'  (C0')'.0| 

C*  H*  .0 1 
Oxamate  tl'amyle,  ou  oxa- 

hiylane C*»ll'^JvO«  =  NH^  ((?0'V.O) 

C»*'H".  OJ 
Acide  méthyl-oxamicjue.  C«  H  NO*  -=  NH  (C^H')  (C  O*  )\Cl 

HO 
Acide  éthyl-oxamique.   .  C»  H'  NO''  =  NH  (Cil')  (C  G»  )\0 

H.O 

Acide  phényl-oxaifiique.  C'*H' NO*  =  NH  (C**1P  )  (C^O»)^0( 

H.O) 
§  i54.  OxAMiDÈ,  C*ll^N'0\  —  Cette  substance,  obtenue  déjà 
pirBauhof'en  1 817,  au  moyen  de  lether  oxalique  et  delammo- 
nâ^e^  a  ac(|uis utie  gratide  importance  depuis  le  travail  de  M.  Du- 
nas,  qui  Fa  produite  par  Tactioti  de  la  clialeur  sur  l'oxalate  d*am- 
noniaque. 

Lorsquon  distille  ce  sel,  il  devient  opaque,  et  laisse  d*al)ord 
<légager  de  Teaû  etde  Tammoniaque^  puis  les  parties  qui  avotsinent 
le»  parois  de  la  cornue  fondent,  se  tuméfient  et  finissent  par  dis- 
paraître, en  laissant  un  résidu  cliarbonneux.  La  distillation  est  ac- 
compagnée d*un  dégagement  d*oxyde  de  carbone  ,  d'acide  carbo- 
nique et  de  cyanogène  ;  lorsqu'elle  est  achevée,  on  trouve  dans  le 
nicipient  de  Teau  fortement  chargée  de  carbonate  d'ammoniaque 
et  tenant  en  sus|)ension  une  matière  blanche,  insoluble  qui  est 
i'oxamide.  On  la  lave  à  Teau  froide. 
Comme  la  chaleur,  dans  cette  préparation ,   détruit  beaucoup 

'BAUB<ir,/oicrif./.  Chemie  u.  Plufs.  von  Sehweig(fer,  XIX,  3i3.  —  Dcma's,  Ann.  de 
Ckim,  et  de  Phys.,  XLIV,  129;  LIV,  24o.  —O.  IlExni  et  Plisson,  ibid.,  XLTI,  190. 
PsuHiZE,  fàid.,[3]lV,  104r.  ~  Lif.bic,  Ann.  der  Chem.  u.  Pfiarm.,  IX,  it  «t  129.  ^ 
H4f.Ai:i'Ti,  Compt.rend.  de  l'Acad.,  XX,  852.  —  DE8SAlc.^ES,  Ann.  de  Chim.  et  de 
H9M.  13]  XXXIY,  143. 
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d'oxaifiide ,  il  est  plus  avanfagctix  de  traiter  i*éther  oxalique  parde 
l*ammoniaqiie  aqueuse.  On  n'a  qu'à  ag[iteravcc  ce  liquide  le  proddl; 
qu'on  obtient  en  distillant  de  l'aleool  sur  de  l'acide  oxalique  loaiii^î 
tenu  en  Fusion. 

L'oxamide  se  produit  aussi  en  petite  quantité  par  I  ebullilion 
ferrocyanure  de  potassium  avec  Tacide  nitrique  (Playfair). 

L'oxamide  est  une  pondre  blanche,  légère ,  insoluble  dans  T 
tVoide,  sans  odeur  ni  saveur.  L'eau  bouillante  la  dissout  en 
quantité,  et  l'abandonne,  par  le  refroidissement,  en  flocons 
lins.  La  solution  n'agit  pas  sur  les  papiers  réactifs  et  ne  précl{ 
pas. les  sels  de  chaux.  L'alcool  ne  dissout  pas  l'oxamide. 

L*oxamide   se  volatilise  quand  on  la  chaufï'e  dans  un  tube 
vei*t,  et  vient  cristalliser  confusément  sur  les  parties  froides 
tube;  chauffée  dans  une  cornue,  elle  se  décompose  en    partie 
donnant  un  résidu  de  charbon. 

Lorsqu  on  fait  passer  les  vapein\s  de  l'oxamide  dans  un  tube 
vei*re  chauffé  au   rouge,   elles   se  décomposent  complètement 
carbonate  d'ammoniaque,  acide  cyanhydrique,  oxyde  de  ci 
et  urée.  Celle-ci  se  dépose  dans  les  parties  froides  du  tube, 
la  forme  d'ime  huile  épaisse,  qui  se  concrète  peu  à  peu  (  Liebig 
aC^H^N'O*  =  2  CO'-f-  MF  V  (/NH  -|-  2  CO-h  C'WN'O'. 

l^e  contact  des  acides  ou  des  alcalis  hydratés,  à  cliaiid,  I 
vertit  eu  acide  oxalique  et  en  ammoniaque.    L'acide   sulfuri 
bouillant  donne  naissance  à  du  sulfate  d'ammoniaque  et  à  du 
acide  carbonique,  mêlé  d'un  vokinie  égal  d'oxyde  de  carbone. 

A  la  température  de  224°,  Tenu  seule  détermine  la  régénérai 
ife  l'oxalate  d'ammoniaque. 

Une. dissolution  bouillante  rFoxamide  n'est  altérée  ni  par  le 
trate  ni  par  l'acétate  de  plomb  j  mais  ajoute-t«on  à  Ton  ou  àfl 
tredeces  sels  un  peu  d'^ammoniaque,  on  voit  bientôt  se  préd 
en  '  abondance  de   petites  lames- blanches    d'un   sous-ozalale 
plomb.  Lorsqu'au  lieu  de  faire  réagir  Toxamide  sur  le  niCratt 
plomb  ammoniacal,    en  présence  d'une   grande  quantité  d** 
on  opère  sur  des  liqueurs  concentrées  ,  on  voit  se  déposer, 
dant  l'ébuHition  même,  des  cristaux  renfermant  i  at.  de  ce 
oxalate  el  6  at.  de  nitrate  de  plomb  neutre  avec  de  Teau  de 
tallisaticMi. 

liOrsqu'oii    maintient    l'oxamide   eu    ébulliticm    dans  Teati, 
iju  on  y  ajiMite,  par  petites  portions,  du  bioxyde  tU;  mercure,  i 
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poihiU  une  poudre  blunehe,  pesante,  composée  Aoxantide  et  de 
tiêxjJe  de  mercure,  C'H'N'O,  HgO.  Suivant  M.  WiUiamson,  le 
hioxydedc  mercure  sec  convertît  l'oxamide  en  urée. 

Quand  on  expose  Toxalate  d'ammoniaque  cristallisé  à  la  tem- 
pérature de  aao*  en  vase  clos,  H  se  convertit  entièrement,  sans 
production-  croxamicte ,  en  carbonate  d'ammoniaque  et  ch  oxydf 
ifecurbone.  D*un  autre  coté,  si  Ton  ititroduit  de  Toxamide  dans 
■B  lube  métallique  que  l'on  puisse  fermer  hermétiquement ,  et 
^*on  chauffe  à  3io%  on  trouve,  au  bout  de  quelques  minutes, 
^*une  portion  de  Toxamide  s*est  convertie  en  cyanogène^  oxy4e 
de  carbone  et  carbonate  d*anHnoniaque.  La  décomposition  ignée 
de  roxMnide^sou&lo  forme  la  plus  simple,  ^exprimerait  donc  par 

Haift,  Teau  et  Toxamide  régénérant  àfe  l'oxalate  d*amnionia(|ue,  on 
■ODGoit  qu'on  obtienne  aussi  les  produits  de  décomposition  (car- 
bonate ammoniaque  et  oxyde  de  carbone)  de  ce  dernier  sel. 
"*  Le  chlore 'aqueux  agit  sur  Toxamide  comme   sur  un  sel  d'âm- 
e  ;  on  n-'a  pour  résidu  que  de  Tacide  oxalique  sans  sel  am- 


Boaillîe  avec  de  Facid^-  nitrique,  foxamid'e  dégage  un  mélauge 
X  <x>roposé  de  deux  volumes  d'a-^ote,  deux  volumes  ck*  pro- 
yde  d* azote  et  quatre  volumes  d'acide  carbonique. 
fc      €*»*»'€>•  -f-  a  NH(y  =  4  CO'  -+•  2  NO  -+•  2  N  4-  6  HO. 

'  Le  potassium  chauffé  avec  Toxamide  la  décompose ,  avec  une 
vite ignidon, en  cyanure  d^ potassium,. carbonate  d^ammoniaque 
Si  oxydé  de  carbone  (Lœwig  ). 

J  i55.  DiméthyUoxamidè^^  C*H*N*0*.  —  Il^a  transformation  de 
dé  méthylamine  en  dimétliyl-oxamide  par  la  distillation 
est  beauc*oup  plus  nette  que  celle  du  sel  d^ammoniaque 
ndant  ;  la  raison  en  est  que  la  dimétliyl-oxamide  se  vola- 
beaucoupplusfiicilement  que  Toxamide. 
On  prépare  très-facilement  la  dimétliyl-oxamide  en  faisiuit  réagir 
dissolution  de  méthylamine  sur  lether  oxalique.  I^  réactîoTi 
«accomplit  immédiatement  avec  dégagement  de  rlialeur,  et  donne 
thaâ  la  formation  d*unmagmablanc,  formé  d'aiguilles  fines,  qu*oii 
bit  recristalliser  dans  l'eau  chaude. 

La  diméthyl-oxamide  cristaHise,  par  le  rrfroidissfnient  de  sa  mi- 

■  Wiari  (iSJO-'y  Amm,  de  CHtm.  et  rie  />Ay».,  (a)  X\X  ,  46I. 
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lurion  dans  Teau  chaude,  squs  forme  de  longues  aiguilles  eaM 
lacées.  Elle  est  moins  soluble  dans  lalcool  ^ue  dans  Teau.  U 
alcalis  la  décomposent  aisément  en  régénérant  de  ta  mëtkjflrf 
mine  et  de  Tacide  oxalique,  Uacide  phospborique  anhydre  la  dur 
bonne.  1 

S  l50.  Ptéthxi-^amide'j  C''H''N'0'.  —  On  prépare  la  diéAjl 
oi^amide  très-facilement,  en  faisant  réagir  Téthylamine  sur  Hj 
ther  oxalique.  Il  se  forme  de  lalcool,  et  il  se  dépose  de  la 
os^amide.  Qn  peut  aussi  souinettre  1  oxa)ate  d'éthylamine  à  Ti 
tîoii  de  la  chaleur. 

Lit  diéthyl-qxamide   se  distingue  de   Voxamide  par  une 
grande  solubilisé  dans  l'alcool  et  dans  Teau.  Elle  cristallise  du 
mier  de  ces  liquides  en  belles  aiguilles.  Elle  est  volatile  et  sei 
dense  en  cristaux  lanugineux  à  la  surface  des  corps  froids»  La 
tasse  la   dédouble  en  acide  oxalique  et  en  éthylamine.  L\ 
phospborique  anhydre  la  charbpnne. 

J  157.  Diamyl-oxamide^ y  C'^H"*^^!)*.  —  Lorsqu'on  ajoutera 
Tamylaniine  à  de  Téther  oxalique,  le  mélange  s'échauffe  beaui 
et  se    prend  en  une   masse  cristalline  formée  par  detf  aij 
soyeuses  Srès-(ines  et  entrelacées.  Ces  aiguilles  fondent  à  i3^« 
une  température  plus  élevée,  la  malière  fpndue  émet  des  va] 
abondantes,  et  finit  par  se  volatiliser  sans  résidu.  Ce  corps  esfrii 
soluble  dans  Veau,  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  cl*où  il  se  dé] 
presque  entièrement  par  le  refroidissement. 

5  i58.  Phcnyl'Oa^amUle,  ouoxunilamide,  G'*U*N*0*. —  Ce 
sie  trouve  parmi  les  produits  de  décomposition  de    la  cyai 
(combinaison  de  l'aniline  avec  le   cyanogène)  par  l'acide  cl 
hydrique  :  il  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  sous  la  formel 
ilocuns  d'un  blanc-  de  neige  et  d'un  éclat  satiné.  Il  est  aussi 
ble.dans  l'èther,  et  cristallise  dans  l'eau  bouillante.  Il  se  si 
sans  décomposition. 

(I  se  dissout  dans  une  solution  concentrée  de  potasse,  en 
décomposant  à  la  longue  :  d'abord  les  acides  Ten  reprécipil 
sans  altération  ;  mais  avec  le  temps ,  qui  varie  suivant  la  concennÉ 
tion  et  la  ti^mpératuro  de  la  s(>liition,  le  liquide  se  trouble  parM 

'  WuRTz  (  18.»0),  Ann,  de  Chîm.  et  de  Phijs.^['i\  XXX,  490. 
■  WnHTz  (I850),  Ann.  de  Chim.  et  de  Vhtjs.,\^\  XXX,  494. 
^  noFMAN>   <  i«iiO),  The  Qtwifetfij  Joutn  0/  ///c  Chefn.  Soàettf ,  janr.  l&iC 
n"  VIII. 


goutteUsUcs  d  aniline^  eR  même  temps  qu'on  sent  rôdeur  de  lani- 
Boniaque  :  il  contient  alors  aussi  de  l'acide  oxalique.  L*acide  sul- 
fiiriqiie  «tendu  n*agit  pas  sur  la  phënyl-oxamide  ;  mais  l'acide  con- 
centré dorage  des  volumes  égaux  d  oxyde  de  carbone  et  d'acide 
carbonique,  en  mène  temps qu  il  se  produit  de  l'acide  suUanilique 
cl  du  sulfiite  d*ammanîaque. 

Dîpkénjrl-^samide ,  ou  oxanilkle^  C'^^il^N'O^  —  Ce  Corps'  se 
produit  par  l'action  de  la  chaleur  sur  Toxalate  d'aniline  (oxalate 
«le phénykimmonium)  et  suFlacide  oxanilique  (pbényl-oxamique). 
On  le  rencontre  aussi  parmi  les, produits  de  décomposition  de  la 
cyaniiine  par  Tacide  ehlorliydriqne. 

Lorsqu  m  chauffe  au  bain  de  sable  de  loxakite  neutre  d'aniline, 
ilfbnd,entre  en  ébullition,  développe  de  l'eau  et  se  convertit  en  di- 
phényl-oxamide.  Une  partie  du  sel  éprouve  une  décomposition  d'un 
Mtre  ordre,  et  Teauqui  se  rend  dans  le  récipient  se  charge  de 
beaucoup  d'aniline  y  en  même  temps  qu'il  se  développe  de  l'acide 
carbonique.  Quand  l'ébullition  a  cessé ,  le  résidu  est  liquide  et  se 
prend,  par  le  refroidissement,  en  une  niasse  ralliée  qui  est  un  mé- 
bagede  diphényl-oxamide  et  de  pbényl-foroiiauiide(  forma  ni  lide, 
S  i36).  On  répuise  à  froid  avec  de  l'alcool  qui  dissout  toute  la  plié- 
Djl-formiamide,  en  laissant  la  diphényl-oxamide  à  l'état  insoluble. 

La  diphényl-oxamide  se  présente  en  paillettes  brillantes,  très-  bel- 
les, insolubles  dans  l'eau  et  l'éther  bouillants;  l'alcool  absolu  et 
bouillant  iiVn  dissout  que  fort  peu,  et  l'abandonne  en  girande  par- 
ue, par  le  refroidissement,  sous  forme  de  paillettes  brillantes  douées 
àm  édat  argentin. 

Elle  fond  à  245^  environ,,  et  se  prend,  par  le  refroidissement, 
€n  une  masse  radiée.  Elle  entre  en  ébidlition  à  iiao"  ;  toutefois 
elle  donne  déjà  à  une  température  inférieure  des  vapeurs  qui  se 
OMidensent  en  petites  paillettes  chatoyantes  très-belles. 

Chauffée  avec  de  l'acide  sulfurique  cuiicenti^é ,  elle  développe, 
Miis  noircir,  un  mélange  de  volumes  égaux  d'oxyde  de  carbone  et 
d  acide  carbonique. 

Les  acides  et  les  alcalis  aqueux,  même  buuilliuits,  neratiaqueni 
pas;  mais  l'hydrate  de  potasse  eu  fusion  la  convertit  en  oxalate  avec 
dégagement  d'aniline.  L'acide  nitrique  l'attaque  à  chaud  en  déve- 
loppant des  vapeurs  niU'euses. 

Lorsqu'un  traite  ta  diplicnyl-oxaniide  par  l'aeide  p[io«iplioi  ique 

'  Gerhardt  (  iSioî,  Journ.fic  Pharm.,  [.i]  IX,  40e. 
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anhjdre,  la  matière  se  charbonne,  et  Ion  n obtient  rien  -de  net 

S  1 59.  AciDB  oxAMiQUK  %  OH^O^.  —  Qtiand  on  expose  b 
bioxalate  dammoniaque  à  Faction  de  la  chaleur  ménagée  pu 
remploi  du  bain  d'huile,  ce  sel,  après  avoir  perdu  son  eau  de 
cristallisation,  commence  à  se  décomposer  vers  aao  et  a3o%  end^ 
veloppant  de  Teau,  du  gaz  oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carboni- 
que; il  se  condense  dans  le  récipient  une  quantité  considérdiie 
d*acide  formique,  ainsi  qu*un  peu  d*oxamide;  plus  tard  il  se  pro- 
duit du  cyanure  et  du  carbonate  d'ammoniaque.  Si  Ton  ne  poMM 
pas  trop  loin  réchauffement ,  on  a  un  résidu  d*oii  Teau  froide  a- 
trait  une  matière  acide  en  laissant  de  Toxamide  insoluble.  La  dis- 
solution acide  ne  trouble  pas  les  dissolutions  étendues  dessdsde 
chaux  et  de  baryte,  mais  elle  prqduit  avec  ces  dissolutions  conoen- 
tréés  un  précipité  cristallin  soluble  dans  leau  bouillante.  Cescni- 
taux  sont  de  loxamate  de  baryte  ou  de  chaux.  Celui  de  baryte, 
traité  à  froid  par  une  quantité  proportionnelle  d*acide  sulfîiriqiie 
étendu  de  beaucoup  d'eau,  donne  Tacide  oxamique  par  révapora- 
tion  spontanée  du  liquide. 

On  peut  également  décomposer  le  sel  d'argent  par  Tacide 
rhlorhydrique  sec,  et  traiter  le  mélange  par  Talcpol  absolu  et  bouil- 
lant. 

Uacide  oxamique  Mobtient,  par  Tévaporation  de  sa  solution 
aqueuse,  sous  la  forme  d*une  poudre  grenue  incolore  ou  légèrr 
ment  jaunâtre.  Il  renferme  les  éiéfnents  de  i  at.  d'acide  carboni- 
que CH)\  I  at.  d*oxyde  de  carbone  (?0*  et  i  at.  d*ammoniaqiie. 

Comme  toutes  les  amides ,  Tacide  oxamique  peut  reprendn 
les  éléments  de  leau,  et  reproduire  ainsi  le  composé  qui  lui  1 
donné  naissance.  Ce  retour  à  l*état  primitif  s'opère  par  lactioD  di 
Teau,  aidée  du  concours  de  la  chaleur  ;  il  s'accomplit  en  effet  i  b 
température  de  I  ebullition  :  aussi ,  quand  on  essaye  d'isoler  l'addi 
iixamique  eu  déxx>mposant  à  chaud  par  lacide sulfurique  la  dis 
>olution  du  sel  de  baryte  «  et  évaporant  la  liqueur  à  une  tempéra 
tureêlev^,  on  n'obtient  que  du  bioxalate  d'ammoniaque. 

On     obtient    le    sel    ti^ammoniaqMe    de     lacide     oxamique 
i.*W  (NH'^  NO*,  lorM|u'on  tait  bouillir  le  sel  de  baryte  avec  un* 
quantité  proportionnelle  ile  sulfate  d  ammoniaque  en  solution  ;  il  s 
pHHluil«  |vir  revaporalionel  le  refuùdissement.  unseJquicristallis 

'  n^iui"   iSftV,  htm   U%  Cm*m   finir  tk^y  ,,i;  IV,  9a. 
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eo  ptlits  prismes  groupés  en  étoiles,  et  qui  ne  renferme  pas  d'eau 
de  crisullisation. 
ht  sel  de  baryte ^  C^H*BaNO*,  forme  des  cristaux  incolores. 
Le  sel  (fargeni^  C^H'AgNO*,  est  paiement  cristallisé.  Une  solu- 
tion d'oxamale  d*ainmonîaque  ou  de  baryte,  traitée  par  le  nitrate 
d'argent ,  fournit  un  abondant  magma  gélatineux  et  demi-trans- 
parent, qui  derient  bientôt  opaque.  Ce  précipité  se  dissout  com- 
plètement dans  la  liqueur  pur  réchauffement,  et  celle-ci ,  par  le 
icfroidiasement,  laisse  déposer  des  aiguilles  cristallines  soyeuses, 
biindies,  qui  se  recouvrent  d*argent  métallique  à  leur  surface,  et 
Doircissent  lorsqu'elles  sont  exposées  à  l'action  de  la  lumière. 

Oxamaie  de  méthyle  \  ou  oxaméthykne,  C«H'NO*=  CH'  (C*H') 
!iO*.  —  On  le  prépare  en  saturant,  par  de  Tammoniaque  sèche, 
Foxalate  de  métliyle  maintenu  en  fusion , jusqu  a  ce  que  la  matière 
se  prenne  en  une  masse  cristalline.  Repris  par  Talcool  bouillant 
I    le  produit  cristallise,  par  le  refroidissement  ou  lëvaporation ,  en 
I    oibes  à  laces  nacrées.  Bouilli  avec  de  Teau  ,  à  laquelle  on  ajoute 
de  temps  à  autre  quelques  gouttes  d*ammoniaque  pour  neutrali- 
terfacide  qui  prend  naissance,  Toxamate  de  méthyle  se  convertit 
entièrement  en  oxamated* ammoniaque. 
Oxamated^éthyle^  ou  oxaméthane,  C'H'NO'^ = C*H'  (C*U*)  NO*. 
I    -—  On  le  prépare  en  disant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac 
'    lec  dans  loxalate  d  ethyle  ;  la  matière  s  échauffe  beaucoup  et  de- 
vient pâteuse,  puis  finit  par  se  solidifier  entièrement.  On  la  dis- 
«mt  dans  une  petite  quantité  d  alcool  bouillant;  on  filtre,  et  on 
hiise  cristalliser  par  le  refroidissement.  On  peut  aussi  dissoudre 
Toialate  d*éthyle  dans  une  dissolution  alcoolique  d  ammoniaque; 
pv  Téraporation  de  la  liqueur,  on  obtient  alors  de  beaux  cristaux 
fcoilletés  d  oxamate  d  ethyle. 

Cest  une  substance  incolore,  fusible  et  volatile;  elle  distille  à 
aao*  environ. 

Les  <aîstaux'  appartiennent  au  système  rliombique.  (Forme 
dominante  :  P oo  .  oo  Poo  .  oc  P.  oo  ip2.  Rapport  des  axes,  a  (ver- 
tical) :  *&  :  c  ::  0,710  :  i  :  0,924*  Inclinaison  des  faces,  Poo  : 
3oPoo=  125*33';  00 P  :  00  Poo  ==  i32"43';<»P2  :  ocPoo  =  i5r 
34'). 

■  Dca/ui  et  PÉUGOT  (  1835  ),  Ann.  de  Cfiim.  et  de  Phys.,  LVIII,  AO. 
'  DvMAS  et  BovLLAY  (  1828),  AftH.  de  Chtm.  et  de  Phffs.,  XXXVIl,  40.  —  Dimas, 
'M.,  UV,  241.  — LiEBiG, /InN.  der  Cfiem.  u.  Pharm.,  IX,  129. 
^  De  u  PftOYosTAYC,  Ann.  de  C/iim.  et  de  Phys.,  LXXV,  322. 
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L*oxuiiiétliane  se  dissout  dans  Teaii  et  Talcool  ;  mais  la  dissoW^; 
lion  aqueuse  se  détruit  par  rébullition  en  produisant  deTalcool) 
(lu  bioxalatc  d*ammoniaque  : 

C^irNO*'  -h  4II0=C*H*0»  4-  C»H(NH*)0\ 

Alcool.  Bioialate  d'amm. 

I/ammouiaque  le  convertit  subitement  en  alcool  et  en  oxainidci 

Alcool.  Oxamide. 

Selon  M.  Balard ,  la  dissolution  aqueuse  de  Toxamale  d*éth] 
donne  de  Toxamate  d'ammoniaque,  lorsqu'on  la  fait  bouillir 
un  peu  d'anunoniaque.  Suivant  M.  Liebig,  Toxamate  d*éthyle  di 
par  l'ébullition  avec  de  leau  de  baryte,  de  Tétbyl-oxalate  Je 
ryte,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  rammoninque, 

Voxamatc  {féthjte  qidntichloré^ y  ou  chloroxamëthane,  C'U' 
NO^y  s'obtient  par  Toxalate  d  ethyle  percbloré  et  l'ammoniaque  :^ 

O.  d*étli.  perclil.  Tridiloracétamide.    Cbloroxamélliaoe. 

Dès  que  le  gaz  ammoniac  est  mis  en  contact   avec  de  \ 
oxalique  perchloréen  poudre,  la  température  s* clève^  unecui 
Hoconneuse  se  dépase  contre  les  parois  intérieures  de  la  comi 
et    une  fumée  fétide  se  développe.  Lorsque  la  réaction  a 
on  trouve  la  cornue  tapissée  de  petites  lames  miroitantes.  Oo 
sont  le  tout  dans  Teau  bouillante  ;  par  le  refroidissement,  la  liqi 
laisse  dépcvser  une  grande  quantité  d'aiguilles  prismatiques  .1 
l'hloroxa méthane,  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  succi 
1  A!s eaux-mères  retiennent  beaucoup  de  sel  ammoniac. 

Le  cliloroxamétiiane  est  blanc,  peu  soluble  dans  l'eau  froM 
très-solublc  dans  Teau  bouillante,  Talcool  et  l'cther;  la  du 
ticm  ne  pitû'ipite  ni  par  le  nitrate  d'argent  ni  par  les  sels  soli 
«le  chaux.   Sa  saveur  est  sucrée ,  avec  un  arrière-goAt  aaer»4 
fond  à  -1-  i34*\  mais  il  se  sublime  déjà  en  grande  partie  avant  d^i 
ircr  en  fusion.  Il  Imut  au-dessus  de  -h  200". 

Ih*s   cristaux   du  chloroxanu'thune  appartiennent    au   syste 
iluunbiqiie  et  sont  isomorphes,  avec  les  cristaux  d^oxaméthai 
\  Kiirmc   dominante,  P  ac  .  ac  p  \.  jc  P3C  .   Rapport  des  axes 

•  Mu  vi.i  II    iSiO  ,   iM'i  «ff-  i'httn  »  '  tif  /Viys  .  I.WIV.  iOi    .irin.  de  Cktm,  €i  i 
rh(,y  .  !.î!   \VI.  1*1 
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vertical)  :  b  i  c  i:  0,715  :  i  :  0,924*  Inclinaison  des  faces, 
?«o  :  ao  P  00  =  ia5*  33';  «  P  Vs  :  00  P  00  =  120»;  00 1>  V,  : 
oP*/,=  iao".) 

Bouilli  pendant  quelque  temps  avec  une  dissolution  de  po- 
,  il  finit  par  disparaître,  dégage  beaucoup  d'ammoniaque  el 
de  Toxalate,  du  chlorure,  ainsi  qu'un  autre  sel  chloré. 

Une  dissolution  d* ammoniaque  le  convertit  en  sel  ammonique 
^ lacûde  éthji-oxalique  quintichloré. 

OsoÊtuUeJTiunyle^^  ou  oxamylane,  C'^H'^NO**.  —  lorsqu'on  fait 
Ipr  sur  Tozalate  d'amyle  de  l'ammoniaque  gazeuse  ou  en  disso- 
Étioo  dans  l'alcool,  il  se  produit  de  Toxamate  «ramyte  et  de 
Uoool  amylique  :  Toxamate  d'amyle  est  soluble  dans  l'alcool,  d'où 
I  le  sépare ,  par  l'évaporation  ,  en  rudiments  de  cristaux  mal 
ltfli.1  minés. 

*n  se  cxinvertit,  au  contact  de  Teau  bouillante,  en  alcool  amyli- 
pK  et  en  acide  oxamique  : 

C'*H'^NO*  -f-  2  HO  =  C»H"(V  +  OH'NO* . 

Alcool.  Ac.  oiaïui- 

Im  amyliq.  que. 

^  160.  jicide  m^lhjrl'Oa!amUjue\  C^Il^NO^.  —  Lorsqu  on  chaude 

bwdate  acide  de  métbylamine  à  une  température  de  160"  environ, 

Ine  décompose  en  éliminant  de  Teau.  L'acide  niétiiyl-oxamiquo 

en  partie  dans  le  résidu  ,  tandis  qu'une  autre  portion  se  vo- 

,  et  recouvre  quelquefois  le  col  de  la  cornue  sous  la  forme 

sublimé  cristallin.  On  peut  s'en  assurer  en  inteironipant  To- 

ion  à  ce  moment-là,  et  en  traitant  le  sublimé  cristallin  et  for- 

t  acide  par  un  sel  de  chaux.  Ce  sel   ne  sera  pas  précipité. 

fois  l'acide  méthyl-oxamique  ne  se  forme  qu  en  petite  quan- 

dans  cette  opération,  parce  qu'une  autre  partie  de  l'oxalate 

pUe  passe  à  l'état  de  sel  neutre,  et  doune  alors  de  la  diméthyU 

PInûde,  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  dans  le  col  de  la  cornue. 

m^  peut  alors  interrompre  l'opération  pour  ajouter  au  résidu  un 

tn  d'acide  oxalique  libre.  Quand  on  juge  que  l'opération  est  ter- 

Mbêe,  il  faut  cbercher  l'acide  métliyl-oxauiique  dans    le  produit 

RUlé  et  dans  le  résidu.  On  le  dissout  dans  l'eau  chaude,  on  sa- 

feVepar  la  craie  et  l'on  filtre.  Par  le  refroidissement  de  la  liqueur 

iMicentri'e,  on  obtient  un  mélange  de  métliyl-oxaniato  de  chaux, 

•Bn«D  M»4i»,  Ann.  deChm.'etdvWhys.,  \:\\.  XII,  :îOîi. 
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et  de  climétliyt-oxamide  qu  il  est  facile  de  séparer,  car  il  suffit  de 
cliaufFer  ce  mélange  pour  que  la  diméthyl-oxamide  se  ▼olatilist,et 
f{ue  le  sel  de  chaux,  fixe  et  stable,  reste  sans  décomposer.  Oole 
purifie  par  la  cristallisation  dans  Teau  chaude. 

L'acide  méthyl-oxamique  constitue  un  sublimé  cristallin. 

Le  sel  de  chaux  y  C^H^CaNO%  se  dépose  dans  l*eau  chaude  en  pe* 
lits  cristaux  parfaitement  nets. 

S  i6i.  Acide  éthyl-oxamiquey  G'H'KO^.  —  Il  se  forme  en  petite 
quantité  lorsqu'on  mélange  loxalate  d'éthylamine  avec  un  excès 
d'acide  oxalique,  et  qu'on  maintient  l'cixalate  acide  en  fusion  an 
bain  d'huile,  à  i8o°  (  Wurtz). 

§  i6a.  Acide  phényl^oxamiquey  ou  oxanilique,  O^H'NO*.  -^  Gel 
acide*  s'obtient  directement  par  la  réaction  de  T acide  oxalique  et 
de  l'aniline. 

On  le  prépare  aisément  en  faisant  fondre  de  l'aniline  aveo  on 
grand  excès  d'acide  oxalique ,  et  chauffant  fortement  pendant  bvil 
à  dix  minutes.  On  fait  bouillir  avec  de  Teau ,  et  l'on  filtre  :  de  cette 
manière  on  sépare  l'oxanilide,  qui  est  insoluble,  et  la  distola* 
tion  dépose,  parle  refroidissement,  des  cristaux  confus  d'oxanihte 
d'aniline  impur.  L'eau*mère  retient  l'acide  oxalique  excédant, 
ainsi  qu'une  certaine  quantité  d'acide  oxanîlique  ou  de  bioxanilatc 
d  aniline,  et  un  peu  de  formanilide.  Le  premier  dépôt  de  cristam 
est  coloré  en  brun  et  conserve  cette  teinte  même  après  deux  oi 
trois  cristallisations.  Pour  en  extraire  Tacide  oxanilique  à  Tétai 
de  pureté,  il  faut  le  faire  bouillir  avec  de  l'eau  de  baryte,  lakia 
refroidir,  laveravec  de  l'eau  froide  l'oxanilate  de  baryte,  et  décos* 
poser  celui-ci  à  rébullitioii  par  son  équivalent  d'acide  sulfuriqiM 
étendu  d'eau,  qu'il  faut  bien  avoir  soin  de  ne  pas  ajouter  en  excèf) 
<*ar  il  altérerait  le  produit.  I^  liqueur  filtrée  dépose  alors,  parb 
concentration,  de  belles  lames  d'acide  oxanilique. 

Un  autre  procédé  consiste  à  dissoudre  les  premiers  cristam 
dans  lammoniaque  et  à  décomposer  à  froid  par  du  chlorure  ià 
baryum;  le  précipité  d'uxanilate  de  baryte  est  ensuite  traiu 
comme  précédemment. 

Knfin  on  peut  aussi  se  servir  du  chlorure  de  calcium  pour  Ai 
«'oni|W)ser  le  sel  ammoniacal  ;  seulement,  comme  l'oxanilate  di 
«baux  est  assez  soluble,  il  l'aut ,  après  Fadditioii  du  chlorure 
|HHirr  à  rébiillition  ,  filtrer,  s'il  y  a  lieu  ,  et  abandonnera  cris- 

*     UlMl^rrl  (;».RHAniii  (18'i8^  J/ifi  drt:fim,cldePhif$.,  [3]\XiV,  166. 
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llttJtîon.  Loxaniiate  de  chaux  se  dépose  alors  à  IVtat  de  belles 
fuilles  radiées  ou  de  houppes  soyeuses  ;  on  eu  extrait  racidt" 
nmîlîque  psr  de  Tacide  sulfurique ,  additionné  d  alcool  pour 
mpécher  qu* il  ne  se  dissolve  du  sulfate  de  chaux. 

L'acide  oxanilique  s'obtient  en  lames  peu  solubles  dans  l'eau 
loîde,  et  fort  sohi blés  dans  l*eau  bouillante;  la  solution  rougit 
caucoup  le  tournesol.  Il  est  aussi  fort  soluble  dans  Talcool.  I^  so-^ 
Mien  aqueuse  ne  se  détruit  pas  par  Tébullition. 
'  La  potasse  aqueuse  et  concentrée  le  décompose  peu  à  peu  à 
ribalBiion  et  en  dégage  de  Taniline  ;  l'ammoniaque  ne  produit 
•s  cet  effet.  Lacide  chlorhydrique  et  Tacide  sulfurique  étendu 
Iheiminent  la  même  métamorphose  :  si  on  les  fait  bouilKr  atec 
heide  oxanilique ,  le  liquide  dépose ,  par  la  concentration  ,  des 
Mtaux  d*acide  oxahque,  en  même  temps  qu'un  sel  d*aniline  reste 
H  dissolution. 

I Soumis  à  Faction  d*une  température  élevée,  lacide  oxanilique 
lipge  de  l'eau,  ainsi  qu*un  mélange  de  gaz  carbonique  et  d*oxyde 
k carbone,  en  même  temps  qu'N  se  produit  de  Toxanilide  en-* 
pnenient  pure*  L'équation  suivante  FemI  compio  de  cette  met»-' 

hhose  : 
Acide  ouuiiliq.  Oxanilide. 

^       u  C'«H'NO*=  2  HO  -4-  li  CO  -4-  2  C()>  -h  C'»H"?J'0*. 

hti  pAenrl^oxamates  ou  oxa f niâtes  sont  i\es  sels  mouobasiques , 

des  isatates;  ils  ne  sont  point  colorés,  mais,  comme  les 

,  ils  dégagent  de  l'aniline  quand  on  les  chauffe  avec  de  la 

solide.  Cette  métamorphose  s'eftéctue  d'ailleurs  déjà   en 

par  rébullitîon   des  oxanilates  avec  la  potasse  aqueuse  ou 

les  acides  con(;entrés. 

he  ^  d'ammoniaque  neutre^  C'^H^(  NH^)NO^  s'obtient  en  pail- 

ou  en  lames  qui  ressemblent  beaucoup  à  l'acide,  peu  sohr- 

dans  l'eau  froide,  très-solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Le  selifaminoniaque  acide,  O^W  (NH*)NCy,  C'W^JO,  s'obtient 

précipitant  le  sel  précédent  par  Tncide  chlorhydrique  et  fai- 

Il    rerristalliser.    Il  est  en    paillettes    peu   soluhh's  dans  l'eau 

le. 
Le  jr/  d  aniline  acide,  C'*H'(HC"H'N)  ^0^  C»*H'  NO*,  consti- 
les  premiers  cristaux  qui  se  déposent  quand  ou  redissout  dans 
lurliaudele  produit  de  l'action  d'un  excès  d  acide  oxalique  sur 
ITjuiline.  Ils- sont  fort  colorés,  et  ont  besoin  d*être  soumis  à  deuxr 
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OU  trois  cristallisations,  qui  toutefois  n'enlèvent  pas  toute  teinta 
brunâtre.  On  finit  ainsi  par  obtenir  des  aiguilles  tordues ,  enche* 
vétrées  et  comme  filamenteuses,  sans  éclat,  peu  solubles  dans 
Teau  froide ,  fort  solubles  dans  l'eau  chaude.  Leur  solution  réagit 
fort  acide. 

Le  sel  de  chaux  est  un  précipité  blanc  qu'on  obtient  en  mé- 
langeant la  solution  de  Toxanilate  d'ammoniaque  avec  le  chlorure 
de  calcium,  si  les  solutions  ne  sont  pas  trop  étendues;  il  se  dis* 
sont  à  l'ébullition  et  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en  houppes 
ou  en  aiguilles ,  réujiiea  ordinairement  par  groupes  sphériques  et 
radiés. 

Le  sel  de  baryte  est  un  précipité  blanc  cristallin  qui  se  pro- 
duit par  l'addition  du  chlorure  de  baryum  à  une  solution  d'oxa- 
nilate  d'ammoniaque;  il  se  dissout  dans  beaucoup  d*eau  bouil- 
lante, et  se  dépose,  par  le  refroidissement,  à  Tétat  de  paillettes 
miroitantes,  qu'on  reconnaît  au  microscope  pour  des  rhombes. 

Le  sel  d'oigaitj  C^Il^AgNO^,  est  un  précipité  blanc  cristallin , 
presque  insoluble  dans  Teau  froide  ,  mais  il  se  dissout  dans  une 
grande  quantité  d'eau  bouillante,  et  se  dépose,  par  le  refroidisse- 
ment ,  à  l'état  de  plaques  cristallines  sans  forme  bien  déter- 
minée. 

IV. 

GROUPE  CYANIQre. 

§  iG'i.  Tous  les  composés ,  fiaisant  partie  de  ce  groupe,  ood- 
tiennent  de  l'azote.  On  y  remarque,  comme  termes  principaux, 
plusieurs  combinaisons  qui  représentent  les  types  généraux  métal, 
oxyde,  chlorure,  azoture  ou  ammoniaque,  etc.,  l'hydrogène  H  il« 
ces  ty|)es  étant  remplacé  par  le  groupe  C'N  =  €y. 

Voici  les  principaux  composés  cyaniques  : 
l«vanogèiie    cyanure  de  cyano- 


gène'  r/\' 


Acide  cyanliydriqiie  Jitdriire  de 

cyanogène) C?NII       =1.    » 


•\cide  cvanique  owde  <lecvanf>« 

»;è«e  et  d'hvdro«;ène ' .        .    .       C/MIO 


Il  )' 
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AciJc^  siiUbcyaiihydrique(  sulfure 

de  cyanogène  et  d'hydrogène).  C'NHS'    =    yM> 

Acide  persulfocyanhydrique  (com- 
binaison du  sulfure  de  cyano- 
gène el  d'hydrogène,  avec  !<• 
bisulfiire  de  cyanogène  et  d'hy-  r  ci        r  o.  i 

a,»g™..  .     ■■•■•■•■  «■.•n-N.s'^<=,'^5|  -  ♦^^;|, 

Acide  séléniocyanhydrique  (sélé- 

niure  de  cyanogène  et  d'hy-  * 

drogène) C'NnSi'--  ^^^*^^ 

Clilorure  de  cyanogène C'NGl     =|'j  1» 

Bn>niure  de  cyanogène C'NBr    ^^n,    ' 

Lnlure  de  cyanogène C'NI       =     j  ! 


nogène  et  d*hydrogène  ).   .  .  .  C*IPN'=11    }\. 


Amide  cyanique  (azoture  de  cya-  Gyj 

H   I 

Plusieurs  réactions  rattachent  le  groupe  cyanique  aux  coni- 
■és  cariMHiiques,  formiques  et  oxaHques.  Les  composés  ryani*- 
le  prennent  surtout  naissance  lorsque  certaines  condiinaisons, 
prienant  à  ces  trois  derniers  groupes ,  se  méuimorphosent 
fec  le  concours  de  Tammoniaque  :  ain6i  le  sulfure  de  carbone 
Nnosfonne  par  Tammoniaque  en  acide  sulfocyanhydrique,  le 
pHale  crammoniaque  se  convertit  par  la  chaleur  en  acide  c^an* 
MMque,  Tozalate  d'ammoniaque  et  Toxamide  se  décomposent  par 
illation  sèche  en  cyanogène. 
ro(|uen[ient,  certains  composés  cyaniques  peuvent  être 
avertis  en  composés  carboniques,  formi(|ues  ou  oxaliques  :  Ta- 
ie cyanique  et  les  cyanates  se  décomposent  aisément  en  acide 
rbofiiqne  et  en  anmioni:ique  ;  l'acide  cyanhydrique  et  les  cya- 
vrsiNfuveiit  être  convertis  en  acide  forniique  et  en  ammoniaque; 
cyanocrèiiei  en  solution  aqueuse,  se  détruit  proniptement  en 
nnanl  tle  l'ackle  oxalique  et  de  l'ammoniaque. 


' '^i^'^r     •'^-   ^«vkVHt^-   ./K   t'^t   4   1  ftintm'  tanM    pan'  èi 

Inn*  fif*rT»^tf*«'  'firwwr,  ftttnd  »ii  nHi^f*'i(<«iiit^r4 .  *-!  i  on  m 

f-*    lin.     tiif^l^-r-itl--  »li'  nMM'fiiT»- 

i  \       ^v       ^\       iii 

fi,     '•••rit      .1   (/.   rivif t*o<^r»^ «••' deçap^  »   t^;ll  «n:rt»i.-,.     t  trrtlH 


•  P-  *^i     i 
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M  Kentp  '  prdpose  de  préparer  le  cyanogène  eh  distillant,  dans 
cornue  de  verre,  un  mélange  intime  de  2  p.  de  ferrocyanure 
le  potassium  jaune  (cyanure  de  potassium  et  cyanure  de  fer)^ 
■mé  de  son  eau  de  cristallisation  ,  et  de  3  p.  de  bichlonire  de 
Vture.  On  a  pour  résidu  une  matière  foncée ,  composée  d'un 
■riknge  de  chlorure  de  potassium  et  de  cyanure  de  fer.  Il  se  pro- 
liit  d'abord  ,  dans  cette  réaction^  du  cyanure  de  mercure,  et  ce 
|M  ae décompose  ensuite  par  la  chaleur  en  métal  et  en  gaz  cyano- 

t.  Comme  le  cyanure  de  fer  dégage  de  Fazote  par  la  distilbn- 
seche,  il  est  préférable,  suivant  Berzélius,  de  remplacer,  dans 
|Hte  préparation,  le  ferrocyanure  de  potassium  par  le  cyanure  de 
hMMsium. 

p  Le  cyanogène  est  un  gaz  incolore  ^  doué  d*une  odeur  très-pi-^ 
te  qui  ressemble  beaucoup  à  celle  de  Tacide  cyanhydriqiM. 
densité  est  de  1,8064=  4  volumes  pour  la  formule  C*N\  L'eau 

be  4  Va  fois  et  l'alcool  a3  fois  son  volume. 

On  peut  condenser  le  cyanogène*  en^un  liquide  incolore  par 

ion  d'une  pression  de  plusieurs  atmosphères,  ou  par  un  firoid 

—  a5  à  —  3o*;  au-dessous  de  cette  température,  le  cyanogène 

se  solidifie  en  une  masse  radiée  et  cristalline  ,  semblable  à 

h  glace ,  fusible  à  —  34"*.  Le  cyanogène  liquide  a  une  densité 

0,866  à  i7%a;  son  pouvoir  réfringent  est  égal  à  i,3i6.  Il  n'est 

conductetirde  l'électricité. 

Tension  de  la  ifnpenr  du  cyanogène  liquide^  en  atmosphères^ 
«  suivant  M,  Bunsen. 

Tempéraiurf.  Atmosphères. 

—  20«,7  f  ,00 

TÙ  1,0s 

16  1,4.S 

f  <y  I  fih 

S  2^0 

0  7,7 

4-    4  3,i 

10  3,8 

20  5,0 

■ 

cvanôgène  est  infTanimabre,  et  brûle  avec  une  flamme  pôur- 
sur  les  bords.  Quand  on  Te  mélange  aver  de  l'oxygène^  v/ti 
le  faire  détoner  par  letinr^lle  électrique. 


\  Ann.  derChem.u.  P/k<imi.,XLVUI,  lo<i. 
*H.  Datt  et  Pabaday,  PhilM.  Tramtaei.,  1823,  r96.  —  Farada\  ,  ^îMiotAéliNf 
imtfieée  Cwt^rf^aoïi^. iiérie,UX,  tn^.-^Bvmvt^Ann.éePùffend^y'HSl^X^x. 
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liR  c1is.solution  aqueuse  du  cyanogène  brunit  prompiemei 
la  lumière  en  déposant  des  flocons  liruns  {acide  azulmique)\\ 
retient,  suivant  M.  Woehler^  de  Tacide  carbonique,  de  1» 
cyanhydrique,  de  Tainmoniaque,  de  Turëe  et  de  Toxalate  d' 
moniaque;  ces  produits  ne  se  forment  pas  simultanément,  d 
partiennent  sans  doute  à  des  réactions  différentes. 

lia  potasse  aqueuse  absorbe  promptement  le  cyanogèoe 
produisant  une  solution  d*abord  jaune,  puis  brune,  coutemi 
cyanure  de  potassium,  du  cyanate  de  potasse,  un  sel  de  po 
brun  (  azHlmate  ),  et  probablement  aussi  de  Toxalate  de  potaii 

La  décomposition  du  cyanogène ,  sous  Tinfluence  de  l*eM 
conçoit  aisément,  si  Ton  réfléchit  que  le  cyanogène  renfem 
éléments  de  loxalate  d*ammoniaque  moins  de  l'eau,  Tacide « 
que  ceux  de  Tacide  carbonique  plus  de  Tadde  formiquci  1' 
ceux  du  carbonate  d*ammoniaque  moins  de  l'eau ,  et  enfin  l'i 
cyanhydrique  ceux  du  formiate  d'ammoniaque  moins  de  l'eas 
a  donc,  abstraction  faite  de  la  matière  bnme,  qui  est  Cy'-|-« 

3  C*N"  +  6  HO  =(?H*N'0»  +  a  C"HN  -f-  2  CO». 

Urée.        Ae.  nfuibyd. 

C*>i'  -h  4  HO  =  2  (  .0'  4-  NH'  4-  C'HN . 
ON'  -h  8  HO  =  (>H'0''  -h  2  \H\ 

Ac.  oxaliq. 

Selon  MM.  Peloiize  et  Richardson%la  matière  brune  qui  se 
duit  dans  ces  circonstances  aurait  pour  composition  CM1*NHj 
serait  donc  le  produit  de  la  combinaison  du  cyanogène  avec  I 
(2ette  substance  brune  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis  et  1 
Tacide  acétique  ;  la  solution  est  précipitée  en  brun  par  lesi 
lions  métalliques.  Klle  donne  par  la  calcination  le  même  pra 
noir  qu'on  observe  dans  la  préparation  du  cyanogène. 

Lorsqu'on  fait  pai^serdu  cyanogène  dans  une  solution  d'an 
niaque,  il  se  pro<luit  également  une  matière  brune,  ainsi  qui 
mêmes  substances  solubles  indiquées  précédemment  comme  l 
duils  de  la  décomposition  <lc  la  solution  aqueuse  du  cyanogèn 

Le  cyanogène  est  décomposé  par  une  solution  de  sulfote  n 
ganique  :  il  se  produit  du  sulfate  raanganeux,  en  même  temps  1 
se  dégage  de  lazote  et  de  l'acide  carbonique* 

Le  (  hlore  se<:  et  le  cyanogène  ne  réagissent  pas  même  au 

•  WuF.HiT.R,  Ahu,  dv  Poygfml^  XV,  WTt. 

»  Pi:i.ttkr/L  fl  HiaumiMix,  Atm.  dvr  (hem.  h.  /'/((tf>M.,XXYI,  6». 
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ais  les  deux  gaz  hiiniides  donoent  uh  plodiiit  huileux,  sou- 
lelé  d^une  matière  solide ,  peu  solukle  dans  l'alcool  et  Té- 
t  d*une odeur  aromatique'. 

id  on  chaufTe  le  potassium  dans  le  cyanogène ,  il  brûle  en 
»nt  du  cyanure.  Le  platine,  Tor  et  le  cuivre  peuvent  être 
s  dans  le  cyanogène  sans  se  combiner  avec  lui.  Quand  on 
ser  du  cyanogène  sur  du  fer  chaufTé  au  rouge,  il  se  trans- 
n  azote,  tandis  que  le  fer  devient  cassant  et  se  recouvre  de 
n.  Dirigé  sur  du  carbonate  de  potasse  chauffé  au  rouge,  le 
sne  produit  du  cyanure  et  du  cyanate  potassiques, 
ranogène  ne  se  combine  pas  directement  avec  Thydrogène 
le  soufre;  mais  il  s*unit  au  gaz  hydrogène  sulfuré,  en  don- 
lu  à  deux  composés  cristallisables^ 

ranugène  se  fixe  aussi  directement  sur  plusieurs  alcalis  or- 
ïs,  en  produisant  de  nouveaux  alcalis  :  ainsi  avec  Tatiiline, 
ent  la  cyaniline ,  avec  la   codéine ,  la  cyanocodéine ,  etc. 

le  cyanogène  représente  les  éléments  de  loxalate  d*am- 
ue  moins  de  Veau ,  on  obtient  toujours  de  Tacide  oxa- 
j  ses  dérivés  comme  produits  de  décomposition  de  ces  al- 
anés^ 

solution  de  protochlorure  de  cuivre  dans  Tacide  chlorhy- 
ibsorbe  le  cyanogène  avec  formation  d*un  dépôt  jaune  de 

dont  la  couleur  se  modifie  rapidement  à  Tair. 
rde  de  mercure  humide  absorbe  lentement  le  cyanogène. 
I.    Combinaisons  du  cyanogène  avec  t  acide  sulpiydrique  *. 
fanogène  se  combine  directement  avec  Tacide  sulfliydrique 
iiisant  les  deux  composés  suivants  : 

C*N*  -h  2  HS  =  C*N*H'S'. 

tac  sec,  les  deux  gaz  ne  réagissent  pas.  On  obtient  la  pre- 
Dmbinaison ,  en  opérant  avec  un  excès  de  cyanogène  hu- 
1  seconde  se  produit  sous  Tinduence  d'un  excès  diacide 
rique.  Les  deux  combinaisons,  bouillies  avec  un  acide  ou 
alcali  étendu  ,  fixent  les  éléments  de  l'eau  et  donnent  de 

AI,  Anm,  et  Chàm.  et  de  Phys.,  XXXV,  299. 

cssAC  (  1815),  Ann.  de  Chim.,  XCV,  130.  —  WnrjiLtA,  Ann.  de  Poggend., 
-  LiEBir.  el  WoEHLER,  Ann.  de  Poggend.,  XXIV.  167.  -  YntLCuet,  Ann. 
.  «.  Pharm.,  XXXVIII,  3U.  Ann.  de  Poggend.,  LWU  ll»i  LXUI,9ii.  — 
f'ampi,  rend,  des  trac,  de  Chm.,  iSàe,  J7^. 
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liR  dissolution  aqiieui^  du  cyanogène  brunit  prompteneat  à 
la  lumière  en  déposant  des  flocons  bruns  {acide  a£mlmique)\\tm 
retient,  suivant  M.  Woeliler*,  de  Tacide  carbonique ,  de  Vwàk 
cyanhydrique ,  de  Tammoniaque ,  de  lurêe  et  de  l'oxalate  dW 
moniaqiie;  ces  produits  ne  se  forment  pas  simultanément,  eCifr 
partiennent  sans  doute  à  des  réactions  differentea. 

lia  potasse  aqueuse  absorbe  promptement  le  cyanogène,  m 
produisant  une  solution  d'abord  jaune,  puis  brune,  contenant  Ji 
cyanure  de  potassium,  du  cyanate  de  potasse,  un  sel  de  poCiM 
brun  (  azuimaie ),  et  probablement  aussi  de  loxalate  de  potasiCi 

La  décomposition  du  cyanogène,  sous  Tinfluence  de  reauiM 
conçoit  aisément,  si  Ton  réfléchit  que  le  cyanogène  renferme  la 
t^léments  de  loxalate  «rammoniaque  moins  de  l'eau,  Tacide oaK- 
qiie  ceux  de  Tacide  carbonique  plus  de  Tacide  formique,  fiM 
ceux  du  carbonate  d*ammoniaque  moins  de  Teau,  et  enfin  l'adA 
cyanhydrique  ceux  du  tbrmiate  d'ammoniaque  moins  de  1  eau.  Oê 
a  donc,  abstraction  faite  de  la  matière  bnme,  qui  eslGj'^xW{**» 

a  C*N"  +  6  HO  =C'H*N*0»  +  a  CM4N  -f-  2CO'. 

Urée.        Ae.  cyanhyd. 

C*\'  -h  4  HO  =  a  CO'  4-  NH*  4-  C'HN . 
ON*  -h  8  HOrrrOH-O*  -h  2  \H\ 

Ac.  oxaliq. 

Selon  MM.  Pelonze  et  Richardson',  la  matière  brune  (|uise  pr^ 
duit  dans  ces  circonstances  aurait  pour  composition  CHi*N^;ce 
serait  donc  le  produit  de  la  combinaison  du  cyanogène  avec  fesu* 
Cette  substance  brune  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis  et  diDS 
Tacide  acétique  ;  la  solution  est  précipitée  en  brun  par  les  solu- 
tions métalliques.  Fille  donne  par  la  calcination  le  même  produis 
noirqu*on  observe  dans  la -préparation  du  cyanogène. 

Lorsqu'on  fait  pai^erdu  cyanogène  dans  une  solution damnio- 
niaque,  il  se  pro<luit  également  une  matière  brune,  ainsi  que  l'^ 
mêmes  substances  solubles  indiquées  précédemment  comme  pro- 
duits de  la  décomposition  de  la  solution  aqueuse  du  cyanogène. 

Le  cyanogène  est  décomposé  par  une  solution  de  sulfiite  maP' 
ganique  :  il  se  produit  du  sulfate  manganeux,  en  même  temps  qu'i 
M*  d«^age  de  Tazote  et  de  lacide  carbonique. 

Le  chlore  sec  et   le  cyanogène  ne  réagissent  pas  même  au  so 


y.j. 


'  \V««ii£R,  Ahh.  tir  PiMf§eud.^  XV,  <;?: 

*  PcUIpxa:  H  HicaiMiiMM,  Ami.  drr  Vhem.  if.  Phàrm.,\W\,  6». 
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;ly  Combinaiêon  bisulfTiydrique^  C^ii^N'S^  —  On  la  prépare  «n 
nt  arriver  les  deux  gaz  dans  i*alcool  de  manière  que  l'hydro- 
gène sulfuré  soit  en  excès.  Le  liquide  devient  alors  peu  à  peu 
■«nigé ,  et  sépare  des  cristaux  de  même  couleur.  On  les  fait  re- 
cristalliser dans  Talcool.  La  réactioa  est  la  même,  si  au  lieu  de 
«aicbol  oi>  emploie  de  l*eau;  toutefois  celle-ci  altère  un  peu  la 
■atière. 

Les  cristaux  de  celte  combinaison  bisulfli.ydrique  sont  «Miingés, 
brillants,  opaques  et  petits.  Ils  sont  très-peu  solubles  dans  Tcau 
ipoide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante  ;  Ta-icool  et  Téther  les 
lÎMolvent  encore  mieux.  Lorsqu'on  les  chauffe  doucement,  il 
im  sublime  une  petite  quantité,  tandis  que  la  plus  grande  partie 
loîrcit  en  dégageant  du  sulfhjrdrate  d'ammoniaque  et  en  laissant 
Il  charboB. 

\  A  froid,  la  potasse  caustique  les  dissout  sans,  altération.  BouilUs 
hvcede  la  potasse  concentrée,  ils  donnent  du  cyanure,  du  sulfocya- 
Mve  ci  du  sulfur»  i: 

[  Par  rébullltion  avec  de  la  potasse  étendue,  ils  donnent  dt;  Tarn- 
pooiaque,  de  Toxalate  de  potasse  et  du  sulfure  : 

,  OffN'S^-hS  HO=2NH'-f.  OWO^  -h  4  HS. 

Af.  oxaliq. 
L  L'ammoniaque  n'altère  tes  cristaux  n^  à  l'état  liquide  ni  à  l'étal 
■beux. 

r  Uacide  sulfVireux  ne  tes  attaque  pas  non  plus,  et  même  lé  chlore 
IX  ne  les  décompose  pas  à  la  température  ordinaire.  A  chaud, 
dernier  les  détruit  en  fbrmant  du  chlorure  dé  soufVe. 
Leur  dissolution  n'est  pas  altérée  par  l'ébullition  avec  du  bi- 
le de  mercure.  Le  gaz  chlorhydrique  ne  les  attaque  pas  à  loo*; 
si  on  les  &it  bouillir  dans  Tacide  liquide,  on  obtient  de  l'acide 
^  le,  dé  l'hydrogène  sulftiré  et  dé  l'ammoniaque,  comme  ave<; 
k  potasse  diluée. 

La  dissolution  de  la  combinaison  kisulfhydrique  produit  des 
^iécipités  dans  les  sels  d'argent,  de  plomb  et  de  cuivre;  celui 
fngent  se  décompose  à  une  douce  chaleur  en  sulfure  d'argent  et 
ii  cyanogène  gazeux.  Elle  ne  précipite  pas  les  sels  démine,  ni  ceux 
le  fer. 

On  obtient  aisément  le  sel  de  plbmb  y  r/irP1>'N\S*,  en  précipi- 
wit  à    fmid  une  dissolution  alcoolicpie  des  ccistaux  par  V^cé\A\.e. 
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racidc  oxalique,  de  rauimoniaque  et  de  Tacide  suifhjdriquf  : 
C*N'H'S'  -h  8  HO  r.-.  OHW  -h  a  NH»4-  a  HS. 
(>N-Il*S*  4-  8  HO  =-  OHW  +  a  NH'-h  4  HS. 

La  conibinaisoi)  bisuKhydrique  représente  de  Toxamide  dam  la- 
quelle l*oxygène  est  remplacé  par  du  soufre. 

(a)  Combinaison  monosulfhydrique ,  C*N*H*S*.  —  Pour  préparer 
c:e  composé ,  on  humecte  les  parois  d*un  grand  flacon  de  verre, 
puis  on  j  fait  arriver  un  courant  de  cyanogène  et  un  courant 
d*hydrogène  sulfuré,  en  ayant  soin  que  le  premier  soit  toujours 
en  grand  excès.  Au  bout  de  quelques  minutes,  les  parob  sf  , 
recouvrent  de  longues  aiguilles  jaunes,  et  peu  à  peu  la  petite  , 
couche  de  liquide  qui  est  au  fond  du  flacon  se  solidiGe.  On  en*  , 
lève  les  cristaux  à  Taide  d*une  petite  quantité  dether  (  ils  y  sont 
f'xtrêniemeni  solubles),  et  Ton  évapore  la  dissolution  dans  une 
capsule  légèrement  échauffée.  Après  Texpulsion  de  Téther,  on  re- 
tire la  capsule  du  feu,  et  la-dissolution  ne  tarde  pasaloi^s  à  crisial- 
liscr.  Les  cristaux  ayant  été  exprimés  dans  du  papier  Joseph ,  on 
les  jette  sur  un  flltre,  et  on  y  fait  tomber  quelques  gouttes  dether 
qui  laisse  un  résidu  brun-noir.  La  solution  éthérée,  rapidement 
évaporée,  à  Taide  crniie  douce  chaleur  et  d'un  fort  courant  dair 
pour  éviter  Télévation  de  la  température^  abanctonnée  ensuite  à  elle- 
luenie,  se  prend  en  une  niasse  cristalline. 

Ce  produit  se  présente  eu  aiguilles  jaunes,  sans  odeur,  mais 
d'une  saveur  d  abord  très-mordicante,puis  fort  amère.  Il  estsoluble 
dans  l'eau  et  Talcool,  très-soluble  dans  Téthei*. 

Sa  solution  aqueuse  ne  réagit  pas  acide.  Elle  brunit  à  la  lon- 
gue, acquiert  Todeur  de  Tacide  cyanhydrique  et  dépose  des  flo- 
(*ons  bruns.  Bouillie  avec  des  alcalis  ou  des  acides  dilués,  elle 
donne  de  Tacide  oxalique,  de  Tacide  sulfhydrique  et  de  lammo- 
niaque  ;  avec  la  potasse  coircentrée,'  elle  donne,  en  outre,  du  «ulfo- 
cyanure  et  du  cyanure  : 

C*X»H*S'  =■-  C  UN  -h  C'HNS^ 

Ac.  cyMn-       Ac.  sulfo- 
li>d.  cy«nli)rdr. 

F.lle  précipite  îniniédiatenir-nt  du  sulfure  dans  une  solulioii  u^ 
nitrate  d'argent,  en  dégageant  du  cyanogène;  dans  l'acétate  J^ 
plomb,  elle  ne  donne  un  précipité  de  sulfure  qu*au  bout  de  quel- 
que tenFips.  Klle  priuluit  aussi  des  précipités  gris  ou  bruns  dao$l^^ 
sels  de  mercure,  d  or,  de  palladium  et  de  cuivre. 
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(b)  Combinaison  bisulfliydrique^  C^ii^N'S^  —  On  la  prépare  ctn 
faisant  arriver  les  .deux  gaz  dans  l*alcool  de  manière  que  l*hydro- 
gèoe  sulfuré  soit  en  excès.  Le  liquide  devient  alors  peu  à  peu 
orangé ,  et  sépare  des  cristaux  de  même  couleur.  On  les  fait  re- 
cristalliser dans  r^dcool.  La  réaction  est  la  même,  si  au  lieu  de 
ralct)ol  oi>  emploie  de  leau;  toutefois  celle-ci  altère  un  peu  la 
oatière. 

Les  cristaux  de  cette  combinaison  bisulfhydrique  sont  «M-angés, 
brillants,  opaques  et  petits.  Ils  sont  très-peu  solubles  dans  Tcau 
froide^  plus  solubles-  dans  l'eau-  bouillante  ;  Talcool  et  Téther  les 
dissolvent  encore  mieux.  Lorsqu'on  les  chauffe  doucement,  il 
s'en  sublime  une  petite  quantité,  tandis  que  la  plus  grande  partie 
aoircit  en  dégageant  du  sulfhjrdrate  d'ammoniaque  et  en  laissant 
du  charbon* 

A  froid,  la  potasse  caustique  les  dissout  sans  altération.  B«>uillis 
avecde  la  potasse  concentrée,  ils  donnent  du  cyanure,  du  sulfocya- 
lure  et  du  sulfur»  i 

C*H*N*S*=C'H?^  +  C'HNS*  +  a  HS. 

Far  rébullition  avec  de  la  potasse  étendue,  ils  donnent  d^  Fam- 
VQDÎaque,  de  l'oxalate  de  potasse  et  du  sulfure  : 

i  OH^N'S^-f.S  HO=2NH'-47  C^H'O»  -h  4  US. 

Ar.  oxaliq. 

L'ammoniaque  n'altère  tes  cristaux,  ui^  à  l'état  liquide  ni  à  l'état 
;»eux. 

L'acide  sulftireux  ne  tes  attaque  pas  non  plus,  et  même  te  chlore 
gazeux  ne  les  décompose  pas  à  la  température  ordinaire.  A  chaud, 
cedemierles  détruit  en fbrmant  du  chlorure  de  soufVe. 

Leur  dissolution  n'est  pas  altérée  par  l'ébullition  avec  du  bi- 
oxjde  de  mercure.  Le  gaz  chlorhydrique  ne  les  attaque  pas  à  loo*; 
Vttis,  si  on  les  fait  bouillit  dans  Tacide  liquide,  on  obtient  de  l'acide 
oulique,  dé  l'hjdrqgène  sulfliré  et  de  l'ammoniaqiie,  comme  avec 
b  potasse  diluée. 

La  dissolution  àt  la  combinaison  bisulfhydrique  produit  des 
précipités  dans  les  sels  d'argent,  de  plomb  et  de  cuivre;  celui 
d'argent  se  décompose  à  une  douce  chaleur  en  sulfure  d'argent  et 
en  cyanogène  gazeux.  Elle  ne  précipite  pas  les  sels  dfe^inc,  ni  ceux 
de  fer. 

On  obtient  aisément  le  sel  de  plbmb  y  C'H'Pl^'N'S*,  en  précipi- 
tent à    froid  une  dissolution  alcooliciue  des  ccistaux  par  l'acétate 
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partie  à  cet  acide  que  sont  dus  Taroine  et  la  saveur  de  plusieurs  pi«« 
parations  économiques  et  de  liqueurs  de  table,  telles  que  le  kindi- 
wasser,  leau  de  noyaux ,  etc.  Les  feuilles  et  les  fleurs  de  pécher 
étaient  souvent  employées  par  les  prêtres  égyptiens  dans  les  opé- 
rations de  Fart  sacré,  et  il  est  probable  que  cest  avec  ces  partkf 
végétales  qu  il  se  procuraient  le  poison  dont  ils  se  servaient  pour 
infliger  la  mort  aux  sacrilèges. 

Les  procédés  qu'on  emploie  pour  la  préparation  de  l'acide  cjan-  , 
hydrique  sont  tous  basés  sur  la  double  décomposition  des  cyami-  | 
res  métalliques;  on  les  modifie  plus  ou  moins  suivant  qu'il  s*agit  | 
d'obtenir  cet  acide  pur  et  exempt  d* eau,  ou  en  dissolution  aqueuse.  | 

La  préparation  de  Tacide  anhydre  est  dangereuse ,  à  cause  de  ] 
lextréme  volatilité  et  de  Tactiun  toxique  de  T  acide  cyanhydrique.U  ; 
faut  donc  observer  les  plus  grandes  précautions,  en  employantde»  j 
mélanges  réfrigérants,  et  même  ne  faire  ces  opérations  qu'en  hiver,  j 

Vauquelin  fait  passer  doucement  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  , 
sec  dans  un  long  lube  rempli  de  cyanure  de  mercure  bien  dessé-! 
ché,  avec  du  carbonate  de  plomb  à  Textrémité  pour  arrêter  la*  . 
cédant  de  Thydrogène  sulfuré  {  ce  tube  est  joint  à  un  récipient,!^ 
froidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin.  On  arrête  le  pal-  ' 
sage  deThydrogènf  sulfuré  dès  que  le  carbonate  de  plomb  com* 
inence  à  noircir. 

Dans  les  autres  procédés  qui  ont  été  proposés  pour  TextractioB 
de  Tacide  cyanhydrique  anhydre,  on  déshydrate,  en  général^  fa- 
cide  aqueux,  ou  la  vapeur  de  cet  acide,  au  moyen  du  chlorure  de 
calcium.  Suivant  M.  Trautwein  ',  on  distille  à  une  douce  dialetr 
l5  p.  de  ferrocyanure  de  potassium  ^  sel  jaune  )  en  poudre  avec 
un  mélange  de  9  parties  d*eau  et  de  9  p.  d  acide  sulfurique  con- 
i^Qtré.  On  recueille  le  produit  dans  un  récipient  contenant  da 
chlorure  de  calcium  et  entouré  de  glace  ;  on  arrête  la  distillation 
dès  que  le  chlorure  de  calcium  est  recouvot  d*une  couche  liquide. 
On  décante  celle-ci  dans  un  flacon  muni  d*un  bouchon  à  rémeri,<t 
un  la  conserve  à  Tabri  de  la  lumière.  Il  faut  renouveler  le  traite- 
ment au  chlorure  de  calcium  jusqu*à  ce  que  ce  sel  ne  devienae 
plus  pâteux  au  contact  de  Tacide.  i>  procédé  donne  a  à  3  V,  f- 
d'acide  anhydre. 

Comme  on  péril  beaucoup  d'acide  cyanhydrique  en  le  décan- 
tant de  la  solution  de  chlorure  de  calcium,  et  que  sa  vapeur  peu' 
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inner  de  graves  accidents,  M.  L.  Gmelin  '  propose  de  laisser, 
cyanfaydrique  dans  le  premier  récipient,  et  de  soutirer 
,  au  moyen  d*un  siphon,  la  solution  de  chlorure  de  calcium 
occupe  le  fond.  On  remplit  d'abord  le  siphon  d'une  solution 
s  de  chlorure  de  calcium,  on  applique  le  doigt  à  TouTerture 
ongue  branche  pour  la  tenir  fermée ,  et  Ton  ne  laisse  écou- 
iquide  qu au  moment  où  lextrémité  de  la  courte  branche 
ivée  au  fond  du  récipient,  qu  on  tient  légèrement  incliné. 
Dplace  ensuite  par  de  nouveau  chlorure  de  calcium  la  solu** 
u'on  vient  de  soutirer»  Ce  n'est  que  quand  celui-ci  ne  de^ 
)lus  visqueux  qu'on  en  décante  l'acide  cyanhydrique  pour  le 
iser  dans  un  autre  flacon  bien  refroidi,  et  contenant  encore 
loTure  de  calcium,  puis,  de  là,  dans  un  flacon  vide. 
tVoehler  *  distille ,  pour  la  préparation  de  l'acide  cyanhy- 
anhydre,  lo  p.  de  ferrocyanure  de  potassium, 7  p.  d'acide 
que  concentré  et  14  p*  d'eau.  On  dispose  la  cornue  où  se 
le  mélange  de  manière  à  élever  le  col  sous  un  angle  de  4^*9 
lie  les  vapeurs  d'eau  se  condensent  plus  difficilement.  On 
!  au  col  uu  flacon  contenant  un  peu  de  chlorure  de  calcium 
cyanure  de  potassium;  à  ce  flacon,  un  tube  en  U,  également 
de  chlorure  de  calcium,  et  à  ce  tube  un  vase  étroit  et  assez 
id  pour  recevoir  l'acide  cyanhydrique.  Ce  récipient  est 
iDU  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin, 
que  le  premier  flacon  et  le  tube  en  U  sont  placés  dans  un 
'eau  à  3o**.  On  peut  distiller  à  feu  nu ,  sans  avoir  à  craindre 
obresauts. 

intà  la  préparation  de  l'acide  cyanhydrique  aqueux,  elle  est  la 
que  celle  de  l'acide  anhydre,  moins  les  opérations  nécessai- 
I  déshydratation  :  il  suffit  de  distiller  dans  une  cornue  munie 
nbe  de  sûreté,  et  d'un  récipient  placé  dans  un  mélange  réfri- 
yune  solutionde  ferrocyanurede  potassium  ou  de  cyanure  de 
ium  avec  de  l'acide  sulfîirique  dilué.  M.  L.  Gmelin  emploie 
de  ferrocyanure  et  6  p.  (racide  sulfurique  étendu  de 
op.  d'eau  et  refroidi ,  et  continue  la  distillation  jusqu'à  ce 
cornue  ne  renferme  plus  que  le  quart  du  mélange  employé, 
(.uhlmann'a  proposé  un  procédé  intéressant  au  point  de  vue 

KL0,  Uandb.  d,  Chem.,  IV,  314. 

MLKM,  Anm.  der  Chem.  u,  Pharm.,  LXXIII,  218. 

jiuni,  Amn.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXVIII,  62. 
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.<lela  théui'ie  delà  production  de  racidecyanhydrique:ilconMsteiy 
faire  passer  du  gaz  ammoniac  sec  dans  un  tube  de  Terre  Kflip| 
de  petits  fragments  de  charbon  et  chauffé  au  rouge  ;  on  fait  jÊtÊ 
ser  le  gaz  produit  dans  un  (lacon  laveur  contenant  de  l'acide  dh 
furique  dilué,  chauffé  à  So*" ,  et,  de  là ,  dans  un  récipient  refraUl 
L*ammoniaque  est  retenue  par  Tacide  sulfurique,  tandis  quel* 
cyanhydrique  se  dégage  et  vient  se  condenser  dans  le  récipieiit 

Voici  les  propriétés  de  Tacide  cyanhydrique  anhydre,  k  la 
pérature  ordinaire,  ce  corps  constitue  un  liquide  incolore 
c*oncrète  par  un  grand  froid  en  fibres  soyeuses,  et  se  va 
Tair  avec  tant  de  rapidité  qu*il  produit  lui-même  assez  de 
pour  se  solidifier.  Sa  densité  est  de 0,6967  à  18°;  il  bouta  a< 
la  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  0,9476  =  4^ol*  P<)ur  la  foi 
G'UN.  11  rougit  k  peine  le  tournesol,  s'enflamme  aisément  et 
avec  une  flamme  blanche.  Son  odeur  est   suffocante   et  ra 
celle  des  amandes  amères. 

De  toutes  les  substances  vénéneuses,  lacide  cyaiihydriq 
sans  contredit  celle  dont  les  effets  sont  les   plus  prompts. 
qu*on  débouche  un  flacon  de  cet  acide  pur,  sans  y  mettre  de 
caution,  on  ressent,  à  Tinstant  même,  un  mal  de  tête  et  parfi 
fortes  constrictionsdans  la  poitrine,  suivies  d*étourdissements 
nausées.  On  recommande  Fammoniaque  diluée  comme  le 
antidote  dans  ces  sortes  d'accidents;  mais  il  faut,  pour  ainsi 
que  Tapplication  du  remède  succède  instantanément  à  celle  du 
son.  La  vapeur  de  Tacide  cyanhydrique  tue  immédiatement  q 
on  la  respire  à  Tétai  concentré  ;.  une  seule  goutte  portée  d 
gueule  du  chien  le  plus  vigoureux  le  fait  tomber  roide  mort. 

Ce  corps  terrible  ne  se  conserve  pas  à  Tétat  de  pureté;  il 
compose  très-promptenient ,  et  surtout  à  la  lumière,    en  pi 
sant  de  Tamnioniaque   et  un  dépôt  brun.    Liorsqu^il  est 
d*eau  ou   mélangé  d'une  petite  quantité  d*un    acide  étra 
se  conserve  bien  plus  longtemps. 

Uacide  cyanhydri({ue  se  rc^connait  aisément  au  moyeu  dét 
de  fer.  Seul,  il  ne  produit  aucun  changement  dans  les  solu' 
des  sels  ferreux  ou  ferriqucs;  mais,  si  Ton  y  ajoute  en  même 
un  pende  potasse,  il  se  produit  toujours  un  précipité.    Pour 
rouvrir  par  ce  moyen  Tacide  cyanhydrique  dans  un  liquide,' 
y  iijoiite  un  peu  de  potasse  caustique,  puis  quelques  gouttes 
solution  de  su Ifa le  ferreux  conteiianl  du  sel  ferricjue,  cm  chau! 
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ml  pour  iavorisf  r  la  formation  du  cyanure  double  de  fer  et 
itassium ,  et  Ton  ajoute  un  léger  excès  d'acide  chlorhydri- 
3elui-ci  dissout  le  précipité  d*oxyde  de  fer  et  laisse  apparat- 
i  bleu  de  Prusse  en  suspension  dans  le  liquide, 
squ'on  ajoute  quelques  gouttes  de  potasse  à  un  liquide  qui 
nt  de  petites  quantités  d'acide  cyanhydrique,  puis  une  disso- 

de  sulfate  de  cuivre,  il  se  produit  un  précipité  qui  renferme 
«s  du  cyanure  et  de  l'oxyde  de  cuivre  ;  si  Ion  y  ajoute  en- 
in  peu  d'acide  chlorhydrique,  celui-ci  dissout  l'oxyde  sans 
er  le  cyanure,  qui  reste  à  l-état  blanc.  Cette  réaction  peut 

suivant  M.  Lassaigne,  à  découvrir  jusqu*à  i/aoooo  d'acide 
fdrique.  Il  est  à  remarquer  toutefois  que  l'acide  iodhydrique 

également  un  iodure  de  cuivre  blanc,  par  la  même  réaction. 
Doyen  suivant  est  peut-être  le  plus  sensible  '  de  tous  ceux 
it  été  proposés  :  Quelques  gouttes  d'acide  cyanhydrique , 
I  d  assez  d'eau  pour  ne  plus  être  accusé  positivement  par  la 
ion  du  bleu  de  Prusse,  donnent,  quand  on  chauffe  le  liquide 

verre  de  montre,  avec  tme  goutte  de  sulfure  d'ammonium, 
k  décoloration  du  mélange,  un  produit  assez  chargé  de  sul- 
lure  pour  produire  avec  les  persels  de  fer  une  coloration 

intense ,  et  avec  les  sels  de  cuivre ,  en   présence  de  l'acide 
sux,  un  précipité  blanc  de  sulfocyanure  cuivreux, 
acides  énergiques  convertissentlacide  cyanhydrique  en  acide 
|ue  et  en  ammoniaque  : 

C*HN  +  4HO  =  C^H'O*  -f-  NH\ 

Ac.  fonniqae. 

sque,  suivant  M.  Pelouze  %  on  mélange  l'acide  cyanhydrique 
re  avec  son  volume  d'acide  chlorhydrique  fumant,  le  liquide 
uffe  considérablement,  et  se  convertit,  dans  l'espace  de 
les  minutes,  en  une  masse  cristalline,  composée  d'un  mélange 
e  formiqueetdesel  ammoniac.  L^acide  sulfurique  détermine 
ne  métamorphose. 

alcalis  caustiques ,  ajoutés  même  en  excès,  ne  font  pas  dis- 
re  Todeur  de  Pacide  cyanhydrique  ;  par  1  ebullition,  ils  dé- 
lent  également  une  production  d'ammoniaque  et  de  formiate. 
Alore  et  le  brome  décomposent  l'acide  cyanhydrique  ,  et  le 
>nnent  en  chlorure  et  en  bromure  de  cyanogène. 

kc,  Amm.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXI,  n7.  —  Tayi.ob,  iOid.j  LXV,2tt3- 
inc  Amm^de  Ckim.  et  de  Phys.,  XLVIII,  3»o. 
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Ia  dissolution  aqueuse  du  cyanogène  brunit  promptennent  à 
la  lumière  en  déposant  des  flocons  bruns  {acide  azmlmique  )  ;  Teau 
retient,  suivant  M.  Woehier',  de  Facide  carbonique,  de  l'acide 
cyanhydriqoe ,  de  Tammoniaque,  de  lurée  et  de  Toi^alate  d'am- 
moniaque; ces  produits  ne  se  forment  pas  simultanément,  et  ap* 
partiennent  sans  doute  à  des  réactions  différentes. 

La  potasse  aqueuse  absorbe  promptement  le  cj^oogène,  en 
produisant  une  solution  d'abord  jaune,  puis  brune,  contenaot  du 
cyanure  de  potassium,  du  cyanate  de  potasse,  un  sel  de  potasse 
brun  (  azulmate ),  et  probablement  aussi  de  loxaiate  de  potasse. 

La  décomposition  du  cyanogène ,  sous  Tinfluence  de  Teaa ,  se 
conçoit  aisément,  si  l'on  réfléchit  que  le  cyanogène  renferme  les 
-éléments  de  I  oxalate  d'ammoniaque  moins  de  Teau,  Tacîde  oxali- 
que ceux  de  Tacide  carbonique  plus  de  Tacide  formique,  l'urée 
ceHx  du  carl>onate  d'ammoniaque  moins  de  Teau,  et  enfin  l'acide 
cyanhydrique  ceux  du  f'ormiate  d'ammoniaque  moins  de  l'eau.  On 
a  donc,  abstraction  faite  de  la  matière  brune,  qui  est  Gy'  +  «^aq*  ' 

2  C*N*  +  6  HO  =C'H*N*0»  +  a  C*BN  4-  aCO'. 

Urée.        Ae.  csfaabyri. 

C*N'  -h  4  HO=  a  CO"  4-  NH*  +  C'HN. 
ON'  -h  8  HO  =  OH»0'  -h  2  NH\ 

Ac.  oxaliq. 

Selon  MM.  Pelonze  et  Richardson%  la  matière  brune  (|ui  se  pro- 
duit dans  ces  circonstances  aurait  pour  composition  C4i^N^0';ce 
serait  donc  le  produit  de  la  combinaison  du  cyanogène  avec  l'eau. 
Cette  substance  brune  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis  et  dans 
l'acide  acétique  ;  la  solution  est  précipitée  en  brun  par  les  solu- 
tions métalliques.  Elle  donne  par  la  calcination  le  même  produit 
noir  qu'on  observe  dans  la  préparation  du  cyanogène. 

Lorsqu'on  fait  passenlu  cyanogène  dans  une  solution  d'ammo- 
niaque, il  se  produit  également  une  matière  brune,  ainsi  que  les 
mêmes  substances  solubles  indiquées  précédemment  comme  pro- 
duits de  la  décomposition  de  la  solution  aqueuse  du  cyanogène. 

Le  cyanogène  est  décomposé  par  une  solution  de  sulfiite  man- 
ganique  :  il  se  produit  du  sulfate  raanganeux,  en  même  temp»  qu'il 
se  dégage  de  l'azote  et  de  l'acide  carbonique. 

Ij<*  chlore  sec  et  le  cyanogène  ne  réagissent  pas  même  au  so- 

*  WnMiKR,  Aan,  de  Pog^end.^  XV,  (i?7. 

?  PfiUhyjL^  RMauMMHn,  Aun.  dr-r  Chem.  u.  /'Aarm. , XX Yl,  6». 


\e\l;  mais  les  deux  gaz  humides  donuent  uii  |>i*f)diiît  huileux,  sou- 
vent mêlé  d'une  matière  solide,  peu  soluble  dans  Talcool  et  Té- 
ther,  et  d*une  odeur  aromatique ^ 

Quand  on  chaufTe  le  potassium  dans  le  cyanogène,  il  brûle  eu 
produisant  du  cyanure.  Le  platine ,  Tor  et  le  cuivre  peuvent  être 
chaufles  dans  le  cyanogène  satis  se  combiner  avec  lui.  Quand  on 
fait  passer  du  cyanogène  sur  du  fer  chauffé  au  rouge,  il  se  trans- 
forme en  azote,  tandis  que  le  fer  devient  cassant  et  se  recouvre  de 
charbon.  Dirigé  sur  du  carbonate  de  potasse  chauffé  au  rouge,  le 
cyanogène  produit  du  cyanure  et  du  cyanate  potassiques. 

Le  cyanogène  ne  se  combine  pas  directement  avec  l'hydrogène 
ni  avec  le  soufre;  mais  il  s'unit  au  gaz  hydrogène  sulfuré,  en  don- 
nant lieu  à  deux  composés  cristallisables. 

Le  cyanogène  se  fixe  aussi  directement  sur  plusieurs  alcalis  or- 
ganiques, en  produisant  de  nouveaux  alcalis  :  ainsi  avec  Tatiiline, 
on  obtient  la  cyaniline ,  avec  la  codéine ,  la  cyanocodéine ,  etc. 
Comme  le  cyanogène  représente  les  éléments  de  loxalate  d*am- 
inoniaque  moins  de  Teau ,  on  obtient  toujours  de  Tacide  oxa- 
lique ou  ses  dérivés  comme  produits  de  décomposition  de  ces  al- 
calis cyanés^- 

Une  solution  de  protocblorure  de  cuivre  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  absorbe  le  cyanogène  avec  formation  d'un  dépôt  jaune  de 
chrome  dont  la  couleur  se  modifie  rapidement  à  Tair. 
L'oxyde  de  mercure  humide  absorbe  lentement  le  cyanogène. 
S  i65.  Combinaisons  du  cyanogène  avec  t acide  suipiydrique  *. 
—  Le  cyanogène  se  combine  directement  avec  l'acide  sulfhydrique 
en  produisant  les  deux  composés  suivants  : 

A  l'état  sec,  les  deux  gaz  ne  réagissent  pas.  On  obtient  la  pre- 
mière combinaison ,  en  opérant  avec  un  excès  de  cyanogène  hu- 
mide; la  seconde  se  produit  sous  l'influence  d'un  excès  d  acide 
sulfhydrique.  Les  deux  combinaisons,  bouillies  avec  un  acide  ou 
avec  un  alcali  étendu ,  fixent  les  éléments  de  IVau  et  donnent  de 

'  SnuLLAt,  Ann,  de  C/iim.  et  de  Phys.,  XXXV,  299. 

*  Gat-Lomac  (1815),  Ann.  de  Chim.,  XCV,  l.V».  —  ^Vol:nLKA,  Ann.  de  Poggend., 
ni,  177.  —  LiEBir.  el  Woeiiler,  Ann.  de  Poggend.,  XXIV,  167.  -  VotLCKBi.,  Ann. 
derChem.  «.  Pkarm.»  XXXVIIi,3U.  Ann.de Poggend., LWU  H^;  LX11I,9(;.  — 
Lairf.^t,  Compt.  rend,  des  trac,  de  Chim.,  i8;Ve,  37». 
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sout  cette  combinaison  en  produisant  beaucoup  de  chaleur,  et 
déterminant  un  dégagement  diacide  cyanhydriqiie. 

Dérivés  métalliques  de  l'acide  cyanhydrique.  Cyanures  milai 

S  169.  On  obtient,  en  général,  les  cyanures  à  base  d*a1 
calcinant  des  matières  organiques  azotées  avec  des  alcalis 
ques  ou  carbonates  (vuy.  Cyanure  de  potassium  ^  ^\*ji).  Les 
cyanures  s'obtiennent  par  double  décomposition* 

Les  cyanures  alcalins  et  terreux  sont  solubles  dans  Veau;  ibjj 
se  décomposent  pas  par  la  chaleur  hors  du  contact  de  Tair,  maiÉ 
on  les  calcine  en  présence  de  Toxygène,  ils  se  convertissent 
cyanates.  Les  autres  cyanures  métalliques  sont  insolubles 
leau,  et  se  décomposent  par  la  chaleur  en  laissant  du  métal 
carbure. 

Si  Ton  fait  fondre,  avec  un  cyanure  alcalin,  des  oxydes 
ductibles,  tels  que  les  oxydes  de  plomb,  de  cuivre,  d*antimoû 
(létain,  ces  oxydes  se  réduisent  à  l'état  métallique,  en  mâme 
que  le  cyanure  passe  à  1  état  de  cyanate. 

Avec  les  acides  minéraux,  notamment  avec  Tacide  sulfurû 
plupart  des  cyanures  dégagent  de  Tacidecyanhydrique,  recoi 
sable  à  son  odeur  d'amandes  amères* 

Le  nitrate  dargent  produit  dans   la  solution  des  cyanui 
précipité  blanc  de  cyanure  d'argent ,  soluble  dans  le  cyanui 
potassium,  peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  insoluble  dans  \\ 
nitrique  ;  ce  précipité  se  décompose  par  la  calcination  en 
gène  et  en  argent  métallique. 

Lorscfu'on  ifiélange  avec  un  cyanure  alcalin  du  sulfate  U 
ferrique,  puis  de  l'acide  chlorhydrique,  la  liqueur  est  col< 
bleu  par  du  bleu  de  Prusse.  Cette  réaction,  ainsi  que  la  préoéi 
n'est  pas  applicable  au  cyanure  de  mercure.  La  réaction  dul 
de  Prusse  ne  peut  s  obtenir  avec  ce  dernier  sel  que  si  l'on  y 
de  l'acide   chlorhydrique   et  du   fer  métallique  qui   précî| 
mercure;  on  y  verse  ensuite  de  la  potasse,  puis  de  l'acide  chl 
drique. 

IjCs  réactions  précédentes  ne  réussissent  pas  non  plus  avec 
Xains cyanures  doubles.  Les  cyanures  simples,  insolubles  dansTf 
se  dissolvent  en  général  dans  les  cyanures  à  base  d'alcali,  et  pi 
sent  ainsi  des  sels  doubles,  ciistallisables  et  insolubles  dans  l'j 
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«S  sel»  doables  sont  peu  stables ,  et  se  dédoublent  uisé- 
»us  rinfluence  des  acides  minéraux  dilués,  de  manière  à 
r  le  cyanure  insoluble,  et  à  dégager  de  lacide  cyanbydri- 
Teffet  d'une  double  décomposition  entre  Tacide  minéral 
nure  alcalin;  à  cette  catégorie  de  cyanures  doubles  ap- 
îDt  le  cyanure  de  nickel  et  de  potassium,  le  cyanure  d*ar- 
e  potassium,  le  cyanure  de  cuivre  et  de  potassium,  eti% 
n  ajoute,  par  exemple,  de  Tacide  clilorhydrique  dilué  à 
r«^  de  nickel  et  de  potassium,  on  a  la  réaction  suivante  : 

Se  précipile.  Se  déRsge. 
€yNi,  GjK  (  _  i  €y  Ni  H-  €yH , 
-j-CIhI""  i  H-  GIK. 

les  cyanures  doubles  sont ,  au  contraire,  fort  stables  et 

ident  pas  par  Taddition  des  acides  dilués  :  dans  ce  cas  se 

les  cryanures  de  fer  et  de  potassium,  de  platine  et  de  so- 

chrome  et  de  potassium,  etc.  Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide 

rique  à  un  sel^  de  cette  seconde  catégorie ,  par  exemple, 

re    de  fer  et  de  potassium,  la  réaction  se  passe  encore 

récédemment,  en  ce  sens  que  Tacide  minéral  fait   Té- 

rec  le  cyanure  alcalin  ;  mais  le  cyanure  insoluble,  au  lieu 

(Hpiter,  reste  en  combinaison  avec  Tacide  cyanbydrique, 

le  ré<:hange  : 

Restent  combinés. 

s»  €yFe,  4  €yK  (  _  )  ^^  GyFe,4  €yH, 

-h  4  €111)        (  4-4€lK. 

îux  espèces  de  cyanures  doubles  font  la  double  décom- 

avec  d'autres  solutions  métalliques,  mais  celte   double 

sition  ne  porte  en  général  que  sur  le  métal  alcalin  du 

loiible,  comme  si  celui-ci  ne  constituait  qu'un  sel  uni- 

e  de  potassium  ou  de  sodium.  Lorsque,  par  exemple,  ou 

:lu  cyanure  de  fer  et  de  potassium  avec   du  sulfate  de 

ne  se  produit  que  du  sulfate  de  potasse  (sans  sulfate  de 

nème  temps  qu'il  se  précipite   du  cyanure  de  fer  et  i\r 

ni  la  composition  est  entièrement  semblable  à  celle  dit 

oubte  employé  : 

Restent  combinés. 

a€yFe,4GyIv(  ^  |  2  tiyFe,  4  GyCu. 
^4  (SO  ,  Cu  O)  i  "     1-1-4  (S0^  KO). 

ure  de  nickel  et  de  potassium  donne,  de  même,  ave^:  le 
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ftulfate  de  cuivre,  un  précipité  de  cyanure  de  nickel  et  de  ciiÎTréi 
tandis  que  du  sulfate  de  potasse  reste  en  dissolution;  seule* 
ment  le  précipité  se  dédouble,  en  présence  des  acides  diluà^ 
comme  le  fait  lui-même  le  cyanure  de  nickel  et  de  potassiu^ 
tandis  que  le  précipité  de  cyanure  de  fer  et  de  cuivre  ne  se  dé* 
double  pas  plus,  dans  ces  circonstances,  que  le  cyanure  de  fer  ttiê 
potassium.  Toutefois ,  si  Ton  emploie  certains  acides  concentré!, 
si  Ton  distille  les  cyanures  complexes  avec  de  l'acide  sulfuxîqie 
concentré,  ils  se  dédoublent  les  uns  et  lesautres^  et  dégagenldeFi* 
ride  cyanhydrique,  reconnaissable  à  son  odeur  d'amandes  amèrei. 
A  la  vérité,  les  cyanures  multiples,  ceux  qui  se  dédoublent ih 
sèment  par  les  acides  dilués  comme  ceux  qui  résistent  à  eci 
agents,  présentent  donc  la  même  constitution  chimique  :  îl,D*y  a 
entre  eux  qu'une  différence  destabilité« 

Comme  il  est  avantageux  d'exprimer  ce  caractère  dans  la  no- 
menclature ,  nous  dirons  plus  volontiers ,  pour  désigner  les  g|It 
nures  doubles  stables, yèrroc/a/i are  de  potassium,  cobalticyaMm^ 
de  sodium,  chromic/anure  dargent,  etc. ,  au  lieu  de  cyanure  df 
fer  et  de  potassium,  cyanure  de  cobalt  et  de  sodium,  cyanure  dr 
chrome  et  d'argent.  Il  n'y  a,  d'ailleurs,  que  le  fer,  le  chrome,  b 
cobalt  et  le  platine,  aux  cyanures  desquels  nous  ayons  à  appliquer 
cette  nomenclature. 

Beaucoup  de  cyanures  sont  fort  vénéneux.  M.  DuHos  reconK 
mande  comme  antidote  général ,  dans  les  cas  d'empoisonnemcal 
par  ces  combinaisons,  Temploi  d'un  mélange  de  sulfure  de  fer,  di 
protoxyde  de  fer  et  de  magnésie  en  suspension  dans  Teau. 

On  peut,  pour  l'analyse  des  cyanures  simples  et  même  <k 
beaucoup  de  cyanures  doubles  ,  tels  qut^.  les  co bal ticya nures,  luir 
vre  la  méthode  suivante,  proposée  par  M.  Hoisrli  '.  La  substanof 
à  analyser  est  placée  dans  un  petit  ilacon  ,  ou  même  -dans  un  pdil 
ballon,  avec  quelques  morceaux  de  zinc  pur  et  de  reau4  Le  coldv 
ballon  reçoit  un  bouchon  percé  de  deux  trous,  dontTun  reçoit  ni 
tube  de  sûreté,  tandis  que  lautre  est  traversé  par  un  tube  recourbe 
à  deux  angles  droits,  et  qui  va  se  rendre  dans  un  flacon  contenail 
une  solution  de  nitrate  d'argent.  On  verse  de  T acide  suif urique  pM 
le  tube  de  sûreté,  de  manière  à  dégager  de  Tiiydrogène.  Sous  l'ni' 
ilueiice  de  ce  ga/  naissant,  le  cyanure  est  entièrement  converti  ci 
acide  cyanhydrique,  qui  se  dégage  avec  l'hydrogène  et  va  se  rentlw 

'  HF.ifiTN,  Tht!  Quart.  Journ.[o/  ffte  Chem.  Soc.,  II,  219. 
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a  solution  (lu  riitruie  d  îirgent  qu'il  pivcipite  à  létal  tic  cya- 
I  argent.  Si  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  n*était  pas 
urte  pour  volatiliser  la  totalité  de  Taeide  cyanhydrique,  ou 
lirait  le  ballon ,  eu  continuant  de   dégager   de  l'hydrogène 

ce  que  le  nitrate  d'argent  ne  fut  plus  précipité, 
•qu'on  décompose  le  cyanure  de  mercure  par  ce  procédé,  il 
essaire  (l'ajouter  un  peu  d'acide  nitrique  à  l'acidesidiurique, 
;  hiit  de  prévenir  ranialganiation  du  /iuc,  qui  arrêterait  le 
nient  de  l'hydrogène. 

j,  C  rnuHre  frammonltun^  cyanhydrate  ou  |)rMssiate  d'ain- 
[iir*,  Gy(>'II*).  —  On  peut  l'obtenir  directement  par  Ta- 
inliydrique  et  rammonia(|ue.  i  volume  de  vapeur  cyanhy- 
et  I  vol.  de  gaz  anmioniaque  donnent  t.  vol.  de  vapeur  de 
(iratc  d'ammoniaque. 

>i-(''pare  ce  sel  eu  chanifaiit  au  hain-marie  un  mélange  de 
anure  de  potassium  \?i  p.}  et  de  chlorhydrate  d'anuuonia- 
i>.  ,  et  en  condensant  le  produit  dans  un  récipient  entouré 
élange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin.  On  peut  aussi, 

du   ferrocyanurc  de  potassium,  employer  le  cyanure  de 
•e  ,  <ui  le  cyanure  de  potassium. 

.an(^lois  prépare  le  cyanhydrate  d'anunoniacjue  en  faisant 
ri  II  gaz  ammoniaque  sec  sur  du  charbon  également  bien 
ins  lin  tube  de  porcelaine  chauflé  au  rouge,  auquel  vient 
er  un  tidje  en  U  convenablement  refroidi,  (^ette  réaction 
t.-x primer  de  la  manière  suivante  : 

aiit  M.  Kuhlmann,  il  se  dégagerait,  dans  cette  réaclion,  du 
4  marais  Cil*  : 

3  C'-h  4  MP-=  i^[(:  MI   ,\    -f-  CiK 
obtient  également  le  cyanhydrate  d'ammoniaque  en  faisant 
cMiseinble  du  gaz  oxyde  de  carbone  et  du  ga/.anunoniaque  a 
lin  tube  chauffé  au  rouge  : 

2  CO  +  y.  \\\  -    (/  :  Ml     \  "h  9.  IH). 

ri  Jt'  (^vi^nhydrated  ainmonia(]ue  se  produit  quelquefois  dans 
I  ckî  l'acide  nitrique  on  nitreux,  ou  du  bioxyde  d'azote,  sur 
f  s  matières  organiques. 

T,  Ann.  de  C/ntn.,  -\!,  M).  ~Him:m,  Ann.  de  Chim.  ef  de  Htys.,  LXX,  203. 
i^p  Ann.  fie  (funuct  f/«  iV/yv. ,  lAWI,  ni.  — Kïhi.mann,  Ann.der  Chem. 
f.,'.\.\XVJII,0''. 

I.  ^^^ 


^ 
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Lr  ("VJiilivdralc  li  aiiiiijoiiiaiiiic  (nistallise  eu  ouIhvn  iiimhirf 
souvent  «(rou|)és  scms  iornu;  i\o  triiilles  tle  fougère  ,  tr«*s-.solubl 
dans  1  eau  et  lalcool.  Il  présente  une  odeia*  forte  et  pénétnal 
qui  est  à  la  fois  relie  de  rainuiouiaque  et  de  raeide  ryauhydri^a 
Il  bout  à  -h  'U>'*;  sa  va|)eur  s'enflanune  aisément  et  hriile  avec  in 
ilamme  jaunàU'e  en  déposant  du  carbonate  d'ammoniaque.  Ile 
l'ort  altérable  ei  se  convertit  peu  à  peu  en  une  matièn*  l>rune  afà 
tizulnii([ite  j. 

F^e  cblore  rarta(|ue  vivement  en  b*  transformant  en  eblorure^ 
eyîUH>gène  j(a/enx.  \ 

Le  ryanbvdrate  d  anunonia((ue  est  nu  des  poisons  les  a|| 
vi(dents;  son  action  énergi(jn«'  sur  les  animaux  semlile  indiq|| 
({ue  ranunoniaqiu'  nVst  pas,  comme  on  l'admet  généralement,^ 
vf'rilable  antidote  de  l'acide  «yaidiydrique.  A!.  Langlois  afnità 
<»gard  (les  expérienc«'s  qui  semblent  pnuiver  que  l'aunnoni 
agit  senlement  par  ses  proprielc'S  excitantes.  j 

,^  171.  Cyanure  f/r  po/fissiuf/f y  (jyK.  --  (iC  sel  se  produit  panj 
calcination  des  substances  organiques  azotées  avec  le  potassium 
le  carbonate  de  potasse.  A  froid,  le  potassium  nabsorbt*  quel 
peu  df»  cyanogèni*;  mais,  si  Tnii  cbanffele  métal  dans  ee  gax,îl 
«onverlit  en  cyaiuu'c  de  potassium,  en   absorbant  un  vtduint 
eyaiu»gène  égal  au  volume  d'bydrogène  qiuî  la  même  quaiilité' 
potassium  dégagerait  de    l't^aii.    Cbauffé  dans  la  va[)eur  de  laci 
cyanbydri(p:(S  le  potassium  en  décom|)o.se  un  volume  diuilil 
se  convertit  aussi  en  cyanure  en  développant  une  (|uantitéil 
drogcn<î  ('*gale  à  celle  qu'il  dégagerait  de  Teau. 

In  bon  proc(»dé  '  pour  |»repai'er  le  cyanure  de    potassium 
siste  à  «baufi'er  jusqu'au  rouge  cerise  le  ferrocyanure  de  potassï 
du  comnuMce,  dans  u?i  \ase  en  fonte,  et  à  l'abri  de  l'air;  on 
casse  ensuite  la  masse,  et  aj^res  Tavoir  introduite  dans  un  en 
noir  en  verre,  on  la  lessive  av«'c  de  l'alcocd  bouillant..  (lelui-ci 
sont  le  cyaniu'e  v\  rabandnnue  par  le  refroidissement  à  Tintai 
lallin. 

\\.  (lleinin    fait  fondre    .ni  rouge    faible  un  mélange  intimej 
S  p.  <!(•  lenocyanuie   de  potassium  anbydre  et  (b»  ',\    p.  dj*  c 
liai*'  t\r  potasse  .sec,  ilaiis  un  ricuse.t  i^n  ler  et  couvert ,  jusiiii 
que  Ir  piodiiil  soit  doeuu  limpide  et  parai.vse   blanc    après  U* 
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roitliA^tfau^iit.  La  masse,  ivtiive  ilu  feu,  i-osse  de  développer  du 
a  quand  le  lerrocyaiiure  se  trouve  réduit,  et  le  fer,  mis  en  li- 
erté.  se  sépare  alors  si  eomplétement  au  fond  du  creuset,  qu*on 
eut,  avec-  un  peu  d*adresse,  en  décanter  presque  tout  lec^yanure. 
a  pureté  du  produit  dépend  nécessairement  de  celle  du  earlio- 
•te;  il  importe  surtout  que  celui-ci  soit  exempt  de  sulfate, 
lins  cette  opération  ,  il  se  forme  dabord  du  cyanure  de  potas- 
îuniet  du  carbonate  de  fer,  et  ce  dernier  sel  se  réduit  par  l'action 
b  la  cbaleur  et  du  cyanure  nouvellement  |)roduit.  dette  décompo- 
kion  ne  s'effectue  d'ailleurs  dune  manière  complète,  cpie  si  l'on 
Mretient  suflisamment  la  <  haleur< 

r.MM.  F.  et  K.  Rodgers  '  pi'i*p.ireiil  1»*  cyanuit^  de  potassium  en 
■Irînant    dans  un   creuset  converl   i.'i   p.   de   carbonate  de   po- 

Cie  et  lo   p..  de  bleu  de  Prusse,  et  en  épuis;iiit  le  produit  par 
rool. 
;  Le  cyainne  de  potassium  n  i>i:iHi.se  m  cubes    incolores   ou  en 
érÏTés  du  «ube  ;  il  est  sans  odeur,  d'une  saveur  acre  et  caustique 
îrappelle  un  peu  celle  des  amandes  anières;  il  est  très-fusible  et 
d  en  un  liquide  transpan'nl.  11  est  prescpn*  inscduble  dans  l'ai- 
I  absolu  ,  mais  l'alcool    ordinaire  le  dissout  aisément.  Il  a   une 
iciion  fort  alcaline,  <'t  est  très  vénéneux. 

Ses  ciistaux  sont  fort  deliquestHMits;  calcinés  au  contact  de  lair 
avec  du  peroxyde  de  mangancs«',  ils  se  convertissent  en  cya- 
.  Us  ne  se  conseivent   pas   longtemps   en  dissolution  aqueuse, 
ne  dan.N  des  flacons  Ixnnln's  ;  il  s  y  produit  peu  à  peu  du  car- 
iais, ainsi  que  du  fcn'unatc,  e)  le  liipiide  ac([uieri  l'odeur  de  Ta- 
cvanliytlrique.  Leur  dis5olnlif»n   se  convertit  par  l'ébullition 
ittmf>niuque  et  en  formiate  de  potasse  : 

CKN  4-    \  II():-r\ir    V  CIIKO'. 

Formiali' 
potass. 

le  cyanure  de  potassium  posscdf  des  propri(*t«»s  (|ni  en  font  un 
m  précieux  pour  la  réduction  et  la  séparation  de  c(fielques  nié- 
i\;  il  M' rapprocbe,  sous  «-e  rapport,  du  potassium  pur.  L'oxyde 
fer  fombi  avec  lui  se  n-duil  très- vile,  et  le  «'onverlit  en  cya- 
te.  Lorsqu'on  saupoudre  t\i\  cy»u)ure  de  |)titassium,  maintenu 
fusion,  a%ec  de  loxyde  de  cuivre,  celni-ci  se  rrdiiit  avec  igni- 
Ido;  les  ovvdes  de  /inc,  de  plondï,  dc'rairi.  (iaiitinnnne  #»r   l'acide 
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arsemeux  se  rtiiluisi^iit  uussi  fntl  aisèiiieiil.  Toutes  ci'§  mliicti 

plisseat  déjà  ù  une  Taibli!  clialeur  luugi:  qu'on  ii«  voit  pas 
le  joui.  Chauffé  avw  Jti  uliloraU!  ou  du  iiuraie  dt*  potiue,  le  cja- 
ire  lie  potassium  produit  une  forle  détonation 
Lorsqu'ou  fuit  fondre  du  cyanure  de  potassium  avec  du  sutfM 
de  putaue,  on  ntrtient  un  mélange  de  cjanate  et  de  sulfurf  de  fO- 
Ussiuni  : 

i  eNK+  a  SO',  KO=4  C-NKO'  +  a  KS. 
Fondu  avet  du  soufre ,  le  cyanure  de  poiassium  se  ir.-insfoTnK 
ensulfocyauure. 

La  solution  aqueuse  du  cyanure  de  potassium  dissout  beaucaii[|| 
d'iuile,  va  produisant  un  liquide  d'abord  brun ,  puis  incolore , 
r  se  prend  par  le  refroidissemfnt  en  une  liouillieiie  cristaux  d'iodui^ 
k  de  cyanogène  : 

C-KN  +  !•— C'LN+  Kl. 
Elle  dissout   également  l'iodnre  d'azote  sans    dégagement  d 
gaz;  la  solution  aqueuse,  évaporer  dans  le  vide,  doi 
tière  cristalline,  Ircs-déliquescente,  dont  la  solution  a  Todenr  < 
l'iodoforme,  et  précîpiteen  jaune  le  sublimé  corrosif.  i 

dissout  plusieurs  oxydes  nu-talliques.  Elk  dissout,  infiiU* 
l'abri  de  l'ait',  le  zinc,  le  fer,  le  nickel  et  le  cuivre  iiiétiilliquA,< 
dégageant   du  gaï  hydrogène.  Le  cadmium,  l'argent  et  l'orna 
sont  dissous  qu'avec  le  concouru  de  l'air.  Elle 
le  mercure,  le  platine. 


Elle  dissout  le  chlorure  d'argei 
[atlisnble,  composé  de    cyanni 


produisant  un  sel  di 
potassium  et  de  cyuuai 


de    ptitMl 


d'argent. 

Le    courant    galvanique    t:i    convertit   en   cyar 
(Kolbej. 

Le  cyanure  de  poussium  est  employé  dans  la  dorure  rt  11 
genture,  ainsi  que  dans  la  photographie.  I^s  médecins  l'admilï 
irentdausles  mêmes  cas  que  l'acide  cyanbydri({ue. 

Le  sel  du  commerce  n'est  jamais  piu-;  le  plus  pur,  d'aîlleurf 
s'altère  à  la  longue  à  l'air.  On  comprend  combien  il  impoite, 
ces  ci l'con stances  ,    de  pouvoir  titrer  rapidement    le  sel  qu'il 
d'employer.  MM.  Glassford  et  Napier'   t'ont  usage  ,  à  cet  efliâ 
d'une  sfduiîoii  titrée  de  nitrate  d'argeni   :  iU  clirrcbeul 
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faut  de  la  siilution  «lu  (cyanure  fie  potassium  pour  reclissoudrc 
fprc-cipité  de  cyanure  d*argent,  produit  d*al>oril  dans  une  quati- 
lé  déterminée  de  nitrate  d'argent,  dont  la  teneur  en  argent  est 
Mmne.  (^omme  un  éq.  Ag  i^st  précipité  par  un  écj.  l'»yK,  etre- 
issoiis  par  un  autre  équiv.  de  ce  sel,  il  s'ensuit  que  un  éq.  Ag 
ccii^edeux  éqnîv.  de  cyanure  de  potassium;  «lonc  108  argent  cor- 
«pondent  à  i3o  cyanure  de  potassium. 

Ine  nu'tliode  d'analyse  plus^  avantageuse  a  été  proposée  par 
DI.  FordosetGértf';e!lt»  est  fondéesurln  réaction  de  Tiodeet  du 
yanure  de  potiissinni.  On  p:^se  exactement  5  grannnes  du  sel  à 
Sftayer«  et  on  le  dissout  dans  Teau,  de  manière  que  le  volume  to- 
ri  de  la  solution  soit  d'un  demi-litre.  De  cette  solution,  on  prend 
io  centimètres  cubes,  qu\)n  introduit  dans  xu\  ballon  tie  '.*  litres 
mviron  ;  on  y  verse  i  litre  à  i  litre  et  dtîuji  d'eau,  et  un  décilitre 
feau  deScIt'/,  a  lin  de  saturer  le  carbonate  alcalin  cpii  peut  se 
iDuver  dans  le  sel;  d'autre  part,  on  fait  une  dissolution  alcooli 
|M  d'iode  contenant  .jo  grammes  d'iode  par  litre,  et,  avec  une 
hnrette  alcalimétrique  f divisée  en  centimètres  cubes;,  on  verse 
B cette  li(]ueur  dVpreuve  dans  la  solution  du  <  yanure,  jusqu'à  ce 
Qu'elle  prenne  une  coubuir  jaune  persistante.  A  ce  point,  on  lit 
nr  la  burette  la  quanlitéiliode  employée.  aSa  p.  d'iode  cor  resp<ni- 
knt  à  (>5  p.  de  cyanure  de  potassium. 

.  Cynnnrr  th*  sodiina.  —  On  peut  l'obltMiir  par  les  mêmes  pro- 
tides que  le  J'yanure  de  potiissîum.  M3I.  F.  et  \\,  Rodgers  calci- 
nent G  à  10  p.  de  bleu  iV'  Prusse  avec  ic»  p.  di»  carbonate  de 
■oode  desséciié ,  et  épuisent  le  produit  par  l'alcool  bouillant,  où 
nstalli>e  alors  le  cyanure  de  sodium. 

M.  Rieijel  *  a  trouvé  du  «^vanure    de  sodium  clans  la  soude  du 
••Hiinierci'. 

CrnnntT  dv  harvum.  -  -  Sel  très-sol ubic  dansi  <»au,  et  assez,  solu 
**£  dans  Talcotd  bouillant. 

Cvanurc  flr  calciunt.  —  On  l'c^bticnl  en  solution  aqïunisc  en   sa- 
''*fa nt  la  cbaux  par  l'acide  cvanliydricpie. 

Crmuire  *la  iiia^snôsitim .   —  l/a<"ide  cyanbvdriMuc  dissout  aise- 
^^nl  la  niagni'»sie  récemment  |in*cipitée. 

S  i"'^.  Cvttnutt's  flr  zinc.  I^orscpi  nn  niclanj^c  un  s(»l  de  zinc 

^*»*c  un  cv.innrc   abalin,  il   s'*  |»n»cipitc    imc  piunlii'  blaiiclie  de 

r<»i.i">'' •'!  (•!  1 1^.  fnm  n.  lit  Pliiiim  f\.\     WIM.    i*. 
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c/tuture  de  zinc,  insoluble  duu^i  l'cuii  et  t'ulcool,  timis  aUei 
lubie  dans  les  cyanures  alcalins. 

Le  cyanure  de  zinc  et  d'nmmnnitini  tovaw  des  prisim 
boïdaux  incolores,  qui  s'efdeurissent  à  l'air  fi  sentent  fort  l'acid* 
cyanbydriqueet  l'amiDuniaqne.  Il  nesedissoiil  dans  l'eau  qucd'uDf 
inanltre  inconiplète  en  si^parnnt  du  cyanure  de  zino  ' . 

Le  cyanure  de  zinc  cl  de  polassium,  tivZn,  GyK,  s'obtient  en^ 
dissuivant  le  ryiinun;  de  zinc  dans  le  cyanure  de  potassiiii 
constitue  lie  gros  octaèdres  réguliers,  iiif^olnres ',  înaltérablni 
l'air,  ftitîbles,  d'une  saveur  suorêe  et  d'nott  légère  n'artion  atet* 
line.  La  solution  aqueuse  a  une  légêreocleur  d'aciile  cynnbyiIrtqnA 
De  petites  quantités  d'acide  clilorbydrique,  sulfurïque  ou  ac^tiqot 
en  précipitent  le  cyanure  de  zinc,  qui  se  redissout  dans  iin  eiwl 
d'acide.  Il  est  très^luble  dans  l'eau  froide.  Coriine  il  pi 
une  composition  très-constante,  et  que  les  acides  en' déplaCHK 
aisément  l'acide  cyanhydriqué,  on  pourrait  l'emplo^-  avec 
tageen  médecine. 

Le  cyaiiure  de  zinc  et  de  sodium ,  a  (.îyZn,  (.'yNa  +  5  aq.,  ^\ 
tient  en  paillettes  tuilluntes  qui   perdent  à  loo"  tonttt  leur 
cristallisation  '. 

Le  cyanure  de  zincetde  haryiim  paraît eonlenir  a  CyZn,  G^li 
C'est  une  poudre  blanclie,  peu  sulubledans  reau,^qui  se  prct^t 
par  le  mélange  de.  l'acétate  de  baryte  avec  le  cyatiui-e  de  xioc  tt< 
potassium.  Le  précipité  retient  ordinain-nient  un  peu  de  pi 
tasse. 

Le  cyiinitre  de  zinc  et  de  calcium  est  un  &el  u&sex  tnluble  qD4 
obtient  en  traitant  le  cyanure  de  une  par  le  cyanure  de  caIctiMn 

Le  cyanure  de  zinv  et  de phmb,  a  GyKn,  Cyl'b,  est  un  prêc^ 
blanc. 

S  173.  Cyanures  de  cadmium.  —  Selon  M.  Kammelsberg,  t» 
de  cadntiuni  ne  seraient  pas  précipités  par  les  cyanures  alcalÏM 
Lorsqu'on  dissout  dans  l'acide  cyanbydrique  l'hydrate  de  cai 
tiiium  récemment  précipité,  et  qu'on  évapore  à  une  douce  du 
leur,  on  obtient  de»  cristaux  blancs,  anbydres,  tiy  VA^  inaltcniblÉ 
à  l'air  ^. 

'  CanKML  el  BraTHUOT,  Jour»,  de  fkarm.,  XVI 
*  L.  Ghkun,  Uandb.  d.  Chem.,  «'«idil.,  IV,:ias. 
'  H «■■««■  F.ni;,  Ann    de  l'oggmd.,  XLII,  llî. 
' ScHinoLxii.  Magai.  f   J-Aorot  ,X.XXVl,7(i. 
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(ttvs  M.  L.  Gnielin,  le  siilfHle  tlt  ("iiliuiuiii  iluiine,  ovcr  le 
:i>ire  de  potassium,  un  nhundant  prccijnte  l>1anc,  solubli-  daiit 
■  voès  de  te  nyanurf.  MM,  WiitsWiii  ,  Haîdli-n  et  Freseiiîus 
rit  au&&î  f|uc  Jes  ^1»  •'«  >  admîuni  «ml  pr«;ipiH'S  par  I«<-yii.imrp 
potospiutn. 

I  j-  t-yanure  île  ciutniiuiH  et  de  fwtatisiiiiiiy  tîyC'l,  GyK,  s"ol>lienL 
<i^  la  fonne  d'ocLii^di^s  réguliers,  liriltiiiiis,  aiibydrr.iet  îiialteru- 
•  i  l'ail-,  |ors<[u'on  évapi>re  un  iritilange  d'acétnte  di-  r>idiiiîum 
!f  cyanure  d«  potassium.  Ce  <:yatiuru  dtHible  dégage  d«  l'iiride 
iil-ydrique  par  les  ueîdes  faibles;  le  sullliydrale  d'au  mon  in  que  - 
l-retipiic  tout  le  iiudmiiiru. 

1  '•  cyunurt  t/e  cadmium  tt  de  nU-kel  est  un  piéeipilé  blimc, 
lile  daiiA  un  exrèsje  cyanure  de  cadmium  et  de  politssiuui, 
•'  (pic  daui^  les  acides. 

(e  cyanure  de  t-admiam  et  de  enivre  cuivreux}  est  un  prêcipilr 
"x:  bruti^tre  i|ui  se  produit  par  le  méliinge  du  cyanure  de  cail- 
de  potassium  avec  le  sulfate  cuivrique;  la  furoiatiou  du 
j^pité  est  acdiutpagnêe  d'un  dégugeuieut  de  cyanugciie. 
'\cyanmre  de  ladniûim  et  dé  fer  est  uti  précipité  jaune  qu'on 
n  mélangeant  le  sulfate  ferreux  avec  une  solution  de  cyn* 
«cadmium  ei  de  potussium.  Le  précipité  se  colore  en  vert 

litre  de cuf/mium  ettte  p/omli,  Gy  Cd,  aGy  Pb,  est  un  préci- 
ktnncquise  décompose  par  les  lavages.  On  l'obtient  eu  niélan- 
geani  de  i'acctale  de  ptnmb  avec  le  cyauure  de  cadmium  et  de  po- 
,lavsium. 

Le  cf-anure  lie  cadmiiuH  et  d'argent  est  un  préoiwité  blanc,  solu- 
dlednnsun  excès  de  cyanure  de  cadmium  et  de  potassium. 

^  I7'(-  Cyanures  de  nickel. — Les  sels  de  n'ukel  dounent,  par  le 

<    nure  dr  putiisstum,  'un  précipité  vertponirnerlaii'  (îy  Ni,  solu- 

lijus  un  excès  de  cyar^re  de  potassium.  Ce  précipité  devient 

nti  par  la  dessieatiou  à  aoo",  en  perdant  ifj  p.  c.  d'eau . 

\jc  cyanure  de  nickel  et  de  putassiimi,  ('.y  Ni,  <JyK  -H  iiq,,  cris- 

bill^  en  prismes   ublique.s    rlioniboïdaux,  de  couleur  Jaune.  O 

'"l  ''obtient  en  dissolvant,  dans  le  cyanure  de  potassium,  le  cya- 

■■'■■  de  nickel  ou  le  sulfure  de  nickel  récemment  précipité.  Sa  su- 

ii>n  aqueuse  précipite  du  cyanure  de  nickel  pur  Taddilutn  des 

...,l.-s  dilués-. 
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Le  cyanure  ,1e  nhheletile  sodium,  <JyNi,(îy  Na+ 3aq.,snl>iient 
f  n  |)risnies  hejagones  de  couleui'  j»une.  Le  sel  péril  son  eau  ne 
crisbiUisatiun  à  loo". 

Le  cyanure  île  nickel  et  île  baryum  forme  des  iTÎstaux  juiiDa 
<]ui  perdent  par  la  dessication  20  p.  c. d'eau. 

Le  cyaaureile  nickel  et  de  calcium  oonslitiie  des  cnsiaux  jauno 
(lydialés. 

Le  cyanure  de  nickel  et  de  cobalt  eut  un  précipité  rose  pâle. 

Le  cyanure  de  nickel  et  de  cuivre  est  un  précipite  vert  pomme. 

Le  cyanure  île  nickel  et  de  fer  (  ferreuit  )  est  un  précipité  liUsC. 

Lecyanurede  nickel  et  de  plomb  est  une  pouàre  punc  ctcnsxùt 

line  qui  se  forme,  au  bout  de  quelque  temps,  par  le  mélange  à'm* 

solution  d'acétate  de  plomli  et  d'une  solution  de  cy.inure  de  tiicM 

et  de  potassium. 

8  175.  Cyanures  de  cobalt.  — La  solution  du  cyanure  de  pùtUt 
sium  donne,  avec  les  sels  de  cobalt,  un  précipité  ue cyarture cob*I* 
teux,  couleur  de  chair  ou  d'un  hnin  de  cannelle  clair.  Ce  précîpile 
se  dissout  dans  un  excès  de  cyanure  de  potassium,  et  donn 
'absorbant  l'oxygène  de  l'air,  du  cyanure  de  cobalt  (  cobalticmnJ«t 
depotassiuni,  plus  connu  sous  le  nom  de  voballîcyanure  de pg^t- 
stum  ' . 

Dans  ce  sel  les  réactions  du  cobalt  sont  masquées,  comme  CfilUf 
du  fer,  dans  les  ferrocyanures  et  les  f'erricyanures  ;  il  donne  Ik8* 
par  double  écliange,  à  d'autres  sels  doubles,  ou  coballicyanur* 
La  composition  des  cobaltieyanures  est  semblable  à  celle  d(| 
ferricyanures  :  ils  contiennent  du  cobalticum  co  =  Vi  Oo,  et 
respondent  à  un  oxyde  de  cobalt  GnO'  ^=  coO.  LeurfoiS^ 
générale  s'exprime  par  3Gy  co,  3Gy  M,  Ces  sels  n'exercent  auoia 
action  toxique  sur  l'économie  animale.  •  ' 

On  obtient  l'acide  cobalticynnhydrique,  34iyco,  3GyH  +  iu}. 
décomposant  le  cobalt icyanure  de  cuivre  par  l'hydrogène  sul^in 
La  solution  fdtrée  donne  l'acide  par  l'ev-iporation. 

Un  autre  procédé  consiste  à   décomposer  le  cobaltl cyanure  d 
potassium  par  l'acide  sulfurique.  A  cet  effet,  on  mélange  une 
lutîon  aqueuse  de  cobalticyanure  de  potassium  avec  de  l'acide  «a 
furiqueconcentré,  et  Ion  chautl'e pendant  quelque  temps;1miM 
pare  le  sulfate  de  poLisse  au  moyeu  de  l'alciinl  absolu,  tandis  qw 

'  L.  Oviin,  Hnailti.  il   Vhem'f.  IV,  ïï7.    -  /,imnmk,,1"h  rfn  Chcm.  a.  J 


AC'.IDK    r.YANHYDHlQlIE.  '^l',^ 

f Mille  cobalt icyaiiUjdrique  demeure  en  dissolution.  On  purifie  ce 
ikmier  pur  des  cristallisations  réiténies,  et  par  la  pression  entre 
des  feuilles  de  papier  buvard.  On  peut  aussi  employer  Tacidc  ni- 
trique dans  cette  préparation . 

«  L'acide  cobalticyanhydrique  cristallise,  d'une  solution  aqueuse 
<tcoDcentrée,  en  petites  aiguilles  incolores  et  brillantes.  Il  est  fort 
aigre,  et  décompose  aisément  les  carbonates.  Il  neutralise  les  bases 
alcalines^  et  dissout  le  fer  et  le  zinc  avec  dégagement  d*bydrogène. 
.  Il  est  déliquescent.  Sa  solution  aqueuse  s'altère  à  peine  par 
ïêbullition ,  en  émettant  de  fort  légèrt^s  vapeurs  d'acide  cyanby- 
phique.  Il  est  aussi  fort  soluble  dans  Talcool,  mais  insoluble  dans 
l^cther  anbydre. 

I   Chauffé  à  loo",  f  acide  cristallisé  perd  de  l'eau  en  devenant  blanc 
j|Ct  opaque;  si  laccùs  de  l'air  est  intercepté,  il  n'éprouve  pas  d'au- 
Slfe  aittiration.  A  une  température  plus  élevc'e,  il  dégage  de  l'acide 
■yanliydrique ,   jaunit ,  et   Teau  ne  le  dissout  plus  entièrement, 
pais  laisse  un  ctmiposé jaunâtre.  A  190"  il  d(*vient  vert,  et  par  une 
bbs  forte  cbaleur,    bleu.  Ce  résidu  biru  change  promptement  de 
pouleur  au  contact  de  l'eau   onde  Tair  humide;  il  devient  alors 
Poigealre  ou  brun,  suivant  les  circonstances.  Kniin,  par  une  cba- 
r  encore  plus  forte,  le  résidu  bleu  se  délrtiit  en  abandonnant  du 
bonatc  et  du  cyanhydrate  d'ammoniaiiue;  fnialement  il  prend 
et  laisse  une  masse  noire  et  volumineuse  de  carbure  de  cobalt. 
L*acide  chlorhydrique  dissout  Tacide  cohallicyanhydrique  sans 
altérer,  même  à  TébuUition.  L'acide  nitricpie  concentré   le  dis- 
t  à  peine;  s'il  est  étendu,  la  dissolution  s'opère  mieux    L'acide 
itriquG  fumant  et  l'eau  régale  ne  le  décomposent  pas  non  plus  à 
êbullition. 
L'acide  cobalticyanhvdri(]ue  ne  se  (li>sout    pas  dans  lacide  sut- 
îque  concentré;  mais  il  se  dissout  dans  lacide  étendu.  Si  l'on 
rdiauffe  lacide  cobalticyanhydrique  sec  avec  de  Tacide  sulfuricpie 
'Concentn',  il  se  déconi|)ose  conipléliîinent  en  oxyde  «le    <arbone, 
gaz  carbonique ,  ga/  sulfureux,   et  le  résidu    renferme  du  sulfate 
iTammoifiaque,  ainsi  cpie  du  sulfite  de  cnhcvll.  Si  I  on  ajoute  de  Teau 
la  mélange,  pendant  ([ue  celte  deconiposiiiou  s'elftMlue,  il  se  préci- 
pite un  c<irps  rougeàlre,  non  cristallin  de  cobalt  icyanurect)balteux. 
Le  r«>halticytiniu'rtl'itinnin:intit:^  "^t'iV»o,  \\  {\^j  '  WV   -f-aq.,  ob- 
lenn  f*n   neiilralisaiit  lacide  coballicvnnhydrique  par  I  annnoni.i  • 
que,  cristallise  en  tabli's  ilioinbcs,  toii  s<ilul»ies  d.ins  |  eau,  un  }(v\y 


pbrii 


mmm 


sulittile.-.  ilyns    i'alcool.   H  ([iinmei 

Lfi  colialticynnnre  de  fiotiixKium 

cli.iu n'uni  leg^remeiildu  (.arbonnte 

gnliilioii  <1l-  potiif 


rif  à  st  défoniposer  .\  a^n". 
,  S  Gyci),  3  GyK,  s'obtient  en 
311  tli'  l'oxyti»'  de  cobalt  avecUM 
(It!  cyanbydriqtie.  Il  se  prmluJi 


aussi  si  l'un  dis^nui  l<; cyanure  LobaltciiK  danslecyuniirccJt-  pi)ta»> 
siiini.Si  lair  e»t  intercepté,  on  observe  ni  ors  undégagrnirtit  d*^^i 
liydrogène,  avec  des  traces  seulement  de  gaz  ammoniaque,  comme 
I'  produit<rtiiie  réaction  secondaire.  Au  contiii-t  de  r.-iir,  il  ne  se  dégage 
quf  peu  ou  poiut  de  gaz,  et  lemélange  absorbe  niors  de  l'ouygèoe. 
Iï:ms  l'un  et  l'autre  cas,  la  réaction  a  pour  conséquence  lu  t'omw 
tinn  de  potasse  libre.  Le  produit  se  purifie  pur  de  nouvelle»vri»til- 


lisatiuns.  Si  les  cristaux  S' 


uillésde 


cyanui 


I  de  cui-bonat* 
[|  pi'é- 


:1e  potasse,  ou  déco  ni  postfaces  sels  pat  l'acide  acétiqueet  1' 
l'ipite  h  solution  aqueuse  p;ir  l'alcool.  ^ 

lu  se  présentent  sous  la  forme  de  prismes,  aplatis,  atihydrei , 
transparents,  légéreinentjauniitres,  isotnorplies  avec  le  rerricyanurc 
<  de  potassitiin.  Lt's  cristauxprésentent  urdiimirenient  les  faites  4- P. 
—  t*.  QoPco.[aï  Pooji  quelquefois  —  P  domine  plus  qne-t- 
P;  ou  rencontre  aussi  des  hêiiii  trop  tes.  Ils  sont  peu  solubles  dsni 
l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool.  Ils  fondent  par  la  cbaleur  en  W^t 
m;(sse  vert  olive  foncé.  A  l'abri  de  l'air,  il  se  dévcloppfl  alors  «le 
l'azolf  et  du  cpiiogcue;  et,  si  l'on  prolonge  la  calcination,  on  finit 
par  avoir  u»  résidu  de  cyanure  de  potussiikm  et  de  carbure  àc  co- 
balt. 

Les  aeideK  sulfurique  et  nitrique,  employés  en  excès,  précipilenl 
ilct'acidecobalticyanbydriqued'uue  solution  coocenlrec  de  cobtl" 
licyanure  de  potassium.  Cbauffé  à  l'état  sec  avec  de  l'acide  suirvr 
riqne  concentré,  ce  sel  présente  1rs  niètncs  réacttonb  igue  l'acÎK 
i^obalticytitiliydrique. 

Le  cohallieyanure  île  sodium,  3  Cyco,  î  T.yNa  +  4  "'I-.  *«  P*** 
pare  par  le  carbonate  de  soude  et  l'acide  cobalticyHnbydrique. 
Aîguille>  transparentes  et  Incolores,  três-solubles  dans  l'eau  botiS* 
Untc. 

ht!  cobnllU-yaniuv de  baryum,  3<iyco,  3GyUa  +  3aaq.,s*ubtîent 

,   parle  carbonate  debaryieet  l'acide- cobalticyunliydrique.ll^cristiiIlÏK 

1  prismes  incolores,  trés-solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'aU 

Mil.  LcAcrisianit  s'enionrisseur  à  l'nircbaud,  et  pins  rapidement 

;  encore  »,  loo". 


iK'ifhnItii-i 
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Lei'oba/ticyanurr  île  vatlmiuiH  est  un  précipité  (ralioril  brun,  puis 
anc,  MiUible  clans  les  acides,  ainsi  ({uè  dans  un  excès  de  ctibal- 
itinranure  de  porassiuin. 

Le  cohitltityanure  de  nickel  y  iîCjVcc»,  W  <jyNi  4-  I'a  ac|.,  ne  peut 
■ubtenir  à  IVtatde  pureté  quVn  pn'cipitant  un  sel  de  nickel  par  un 
■icèsd*acîde  cobaltiryanbydrique.  Le  pn'cipité  formé  par  le  cobal- 
rikjanure  de  potassium  retient  toujoiu'S  une  certaine  quantité  fie 
ivesel,  impossible  à  enlever  par  les  lavages.  L  acide  <'obaltocyanby- 
■kique  donne  un  précipité  gélatineux  iW\u  bleu  clair,  et  qui  se  con- 

Ïte  à  laîr  en  une  masse  vitreuse  et  verdàtre.  Otle  4'ombinaiboii 
insoluble  dans  l'eau  et  les  acides;  la  potasstî  en  sépare  de  Ihy- 
Bbate  de  nickel;  l'amnioniaque  la  dissout  complètement.  Ce  coni- 
IpMe  se   déshydrate  à  une  température  plus  élevée,  en  devenant 
|ris;  il  reprend  son  eau  au  contact  de  l'air  liumid<'. 
Le  t'ohaltirranttrv  *Ip  nirkr/  et  dr  nickehiwmonhini . 


t obtient,  sous  fnrnie  fie  paillettes  bleuâtres  par  l'cvaporalion  lente 
une  solution  amnioniafraleflucobalticvanuietle  nickel  récemment 
bécipité.  Cle  sel  est  insoluble  dans  IVan;  les  acides  lui  enlèvent 
^ronmifuiiaque;»  en  laissant  fin  cobalticyanure  de  nickel  sous  la 
Bbnne  d  une  pontlrc  Idcn  clair. 

Le  ctthalttcranure  de  vnhtdt^  S  (  '  vco,  3  (  lyC»»  +  i  4«'4î  >  Obtient  en 
ecipitant  It*  sulfite  fie  C(d)alt  par  l<*  cr»balticvauure  d«*  potassium. 
estun  préi'ipile  rouge  clair  qui  ne  renfcnne  pliisdesel  depolassiuni 
re>  les  lavages.  li'acide  cobultif:yanIiydri(|U(^  pr»'cipite  aussi  tout 
cobalt  fies  sels  de  te  métal.  Le  c<d)allicYanure  dt»  cobalt  est  iuM)- 
l»îe  clans  Teau  et  les  acides.  Les  acides  concentres  lui  enlèvent  fie 
rirau  et  le  Cfilorent  en  bleu.  La  potasse  en  si'pare  de  l'iivclrale  tic 
.Coluilt.  L'ammoniafpie  le  dissfuit  en  |»artie  avec  mie  couleur  rose, 
'Cnsép.irant  une  p<»udieveile.  Il  perd  a  looujie  partie  de  son  eau, 
.fn  de^en:lnt  bleu:  une  tempeiatiu'i'  plusi'levée  le  deslivtlrate  ccnn- 
pleti'inent.  Le  sel  aidivflre  est  diiii  bleu  l'oiui' :  mais  il  absorb** 
proniptenit*nt  riunnidité  de  i  airel.  re(levi<'iit  nmj^e;  mis  en  <  ontaf  l 
a?ec  Teau,  il  s"v  cond)ine  en  s'c'chauHanf . 

Le  cnhalficyamue  de  enivre^  '.\k  '.vco,  W  {i\  ('ii  -| —  a<|.,  soblieiil 
«Il  prc«  i[iit.int  le  sidtale  de  f  uivre  par  le  <  oballicvanuie  de  potas- 
MUin.  <  i  est  un  pM'ci|)itéamfU'plie<l  im  Itleii  i  l.iii  (|ui  se  lave  aisemenl. 
tX  cnrivieni  partiiilenieiit  a  la  ]>iepaialiiui  de  l  acide  f  obaltUN'AwUs 


taiO  5KB1E   FlinMIgllF  ,   «ROI]1>l!   cvAiaiqDB. 

jjriqui-.  11  eu  insoluble  dans  ï'umi  et  iK  acides;  l'ammumaquc  le 

it  enliêi'i.-inent.  L*;icide  colialllcyaiiliydrique  précipite  t'omplé- 

^4emept  lo  cuivre  des  sels  de  cuivre  solnlile». 

Le  co/miticyanure tic  tnivre  et  de  ciipraiiimonUmi, 

,  «.,         j  aGyfNH'CtiU       .  .      ,,. 

'   3fc.yco,  1    „       ,.  'H-5i>a.  1    inslallise  ,   par    I  cvunoraUim 

•^        I    Gy    Cil  ( 

d'une  solution   ammonincale   de  cohallicyiiiiurc  de   ciii»re, 

en  petits  prismes    k    quatre  faces,    termines    pRr   un    somniet  1 

huit   faces,  krillunts  et  d'un  bleu  d'azur.  1,'alcool  précipite  <1« 

cette  solution  la  même  combinaison  îi  l'état  d'une  pondre  Irâà* 

f  renient  cristalline  et  .d'un  bleu   plus  clair.  Les  cristiiiix   sont  m- 

aolubles  dfins  l'eau.  liluposés  ù  l'air  ou  chaufJes;i  loo",  ils  perdeulj 

derammuninque,  deviennent  opaques  et  s'cclaircissent.  Les  acùltf^ 

leur  enlèvent  toute  l'ammoniaque,  eu  laissant   du  cobidticyanuif 

<le  cuivre  .i    l'état  d'une   poudre  ^leu    clair  insoluble.    Chnun& 

avec  de  la  potasse,  ils  dégagent  de  l'ammoniaqUe  et  metienren  li- 

,  berté  de  l'oxyde  de  cuivre,  tandis  que'âu  cobaltlcyanure  de  pi>* 

tassium  reste  en  dissolution. 

\.e  cnbalUeyanure  de  fir  [îerrewx  |  est  un  précipité  blanc  qu'OB 

obtieiitavec  le  sulfate  ferreux  et  le  cubaltîcynniire  de  pulassiuin; 

les  sels  ferriques  ne  simt  pas  précipités  par  ce  dernier. 

Le  culiai tic jfumre  de  manganèse  est  un  pi-écipitê  lilanc. 

he  cobalticfnnure  f^é/ain  (  stanneus  )  est  un  précipité  blanc. 

Le  cobakicyanurc  de  p/omb,  3  Cyco,  3  GyPb  +  4  aq-i  s'obtîenl  eB 

décomposant  le  carbon.ite  de  plomb  par  l'acide  cobalticyanhyAi- 

que.  Il  cristallise  en  paillettes  natTées,  fuit  snlubles  dans  l'eau, iil' 

solubles   dans  l'alcool.  Lanimouiaque  en   pneeipite  un    sous-»el 

k   blanc. 

Le  cobaltUjtuiure d'argent,  3Gyco, StiyAg,  s'obtienlcn  piécipî' 

tant  lecobalticyanuredecobaltpar  le  nitrate  d'argent,  sous  lafunM 

d'une  niasse  blancbe  et  eaillcbottée,  insoluble  dans  l'eau  et  In  aù- 

iles,  anhydre,  inaltérable  à  la  lumière.  Ce  sel  se  dissout  dan*  rtm 

uiuniaqiie  et  donne,  par  l' évapora tion,  des  prismes  incolores  deco- 

ba/t/rYffmire  d'argent  **(  d'nrgenlnnimnnium  : 

Mly  co,        /  \         "  '  +aq., 
'      '  U  Gy  Ag  » 

LrmMciernnurP  du  mercure  (merriireux  ]  est  un  précipité  blanc. 

S  176.   Ciimureit  de  riiivrc.  —  On   olilietil  le  lyatiurc  cui\ 

L .  f,/  (Ui,aint>  U\  forme  d'une  pniidio  ldAHi:hi> ,  liydvatée,  eu  mêlaiH 


ACIDK    CYANllYIlKiyUf:.  'Sl'^ 

aiit  ilii  c*v;iiiiirr  ilc  polassiuin  uvrr   iiiir  solution  de  protoxydt* 
■cuivre  tiaiis  I  ai-iclcr  clilorhydriquc.  (ie  pivciplui  se  dissout  dans 
iiiiniouia(}ue  aqueuse,  les  acides  dilués,  les  cyanures  alcalins. 
I^cyaniire  cuivreux  peut  s'obtenir  à  Tétat  de  cristaux  anliydres, 
mes  de  beaucoup  dVclat,  si  I  on  délaye  dans  Teau  la  combinaison 
1  cyanure  de  <*uivre  et  du    cyanure  de  plond),   et  qu'on  v  fasse 
is^er  de  riiydro(;ènc  sulfuré  en  ayant  soin  d'éviter  un  excès  de  ce 
iz.   Il    paraît  ainsi  se    former  d'abord    un  anrie   cuprocyanhr^ 
r/fuf/ combinaison  de  cyanure  cuivreux  et  d'at^ide  cyanliytirique) 
oot  la  solution,  séparée  à  Taide  du  filtre  du  précipité  de  sulfure 
r  plomb,  dégage,  par  févaporation  sponUtnée,  de  lacide  cyaidiy- 
rique ,  et  dépose  des  cristaux    de    cyanure    cuivreux'.    Suivant 
[.  Dauber,  ces  cristaux  appartiennent  au  système  monoclinique. 
Fwes    dominantes:    ex  P.    oc  P  se .    oP.    Inclinaiscni  des   faces 
ft  P  :  3C  P  dans  le  plan  de  la  diagonale  oblique  et  de  Taxe  prin- 
çal=  (>8\J/;  oP  :   ce  P=  7o"i()';  oP  :    ce  P  ex  -     TiiV'  lo  .  Rap- 
mrt  de  la  diagonale  droite  à  la  diagonale  (d)liqtie  -   -  o,5453  :   i. 
3ivage  parfait,  parallèlement  à  oP.  } 

^  Lorsque  m  ajoute  du  cyanure  de  potassium  à  une  solution  de 
llfale  cuivri(pi^,  il  se  produit,  à  froid,  ini  précipité  brun  jauna- 
Hede  cj'///iw/"cr///V/7<jfMe;  mai.»»  celui-ci  devient  peu  à  peu  d*un  verl 
Minàtre,  en  dégageant  du  cyanogène,  et  en  se  transformant  en  une 
Mibinaison  de  cyanure  cuivrique  et  de  «-yanurt^  cuivreux  ^lyClu, 
tj(jU-H  5  aq.;  celle-ci  se  dépose  lenlemenl,  en  cristaux  <run  vert 
pur,  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  cyanliydrique  a  du  sulfate  de 
liivre. 

\  Lorsqu  on  cliaun'e,  au  sein  de  la  li({ueur,  le  précipité  produit 
kir  If  ryanure  de  potassium  dans  le  suUale  de  cuivre,  le  déga- 
iement  de  cvanogène  estfi>rl  abondant,  et  le  précipité  se  conver- 
ti tout  entier  en  cyaiuu'e  cuivreux. 

On  a  donné  le  nom  de  cnpvocyannrcs  aux  cond^inaisons  que  ci- 
ikriner  cvanure  produit  avec  «fautres  cyanures;  mais  ces  sels  dou- 
kies  ne  présentent  pas  la  siabilitt'  des  c<d)alti(-yanures  ou  des  ferro- 

tfannro. 
L*  iruntiri'  dv.  viin'rr  et  frunininniuin^  {\y  du,  i  \y  ;   Ml'',  existe 
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:iuf;  fdiimiqVk, 


lirepamtioii. 

,  Le  annure  de  ciii 
position  <IItf<'i'eii  i<^  : 


I  tm>  iloiitii^  pn.t,  il 

'/(■  pntasxiuiii   fom; 


.1.^1 


.fUj 


Sol  rt (4y  Ç,a,  (4y  K  ; 

SeU GyGti,  :iGyK, 

On  les  Dbtieiil  en  faisant  ilissouiire  l'tiydraie  ilu  cuivre  (Inti 
nurc  lie  potassium,  l't  i'^isaiil  cristalliser  :  le  si^l  a  cristullisif  ^  pR' 
^  micr;lc  sel  6,  étant  plus  solubledans  l'eau,  cristallise  cti  dernier IkO' 
On  [leul  aussi,  pour  préparer  ees  sels,  piécipiter  p; 
<le  potusstum  uhit-solittîon  de  dilorure  cuivreux  dans  l'acide  cUo- 
rhydrique,  y  ajuuter  alternativement  de  la  potasse,  Jnnqu'â  (*?■ 
l;i  liqueur  rougisse  k  currumu,  et  de  l'aeide  cynnliydrit^e  jus^nl 
ce  que  l'cyJeur  en  devienne  persistante,  dissoudre  dans  beauGW^ 
d'eau  liuuîllante  in  poudre  blanche  qui  reen-,  el  évaporer 
tiillisatioij.  Comme  précédetomeni,  le  sel  n  rristallise  alors  lefW 

Enfin  l'on  peut  égalemeiil  ajouter  du  cyanure  i\c  poUsuuifl 
■  me  solution  d'ucétate  cnivriqne  jusqu'à  le  que  le  prceipilé  quii 
l'orme  d'nliord  se  soit  redissuus.  La  solution  sefljerlnc  en  tuM 
tem(>s  qu'il  se  dégnge  du  ryanogcne;  elle  est  d'abord  pourpre! 
mais  l'addition  d'ime  plus  grande  quanti téile  ryanuredepnttuMI 
la  rend  jaune,  surtout  quand  on  chauffe. 

Le  sel  a  se  présente  en  prismes,  en  aiguilles  ou  en  paillettes  il 
colores  ctlransparentes,  d'une  saveur  méialliqueetumère.QuelijW 
fois  les  ei'isi;inx  sont  d'un  jaune  pMe;  nuiis  cette  culuraliou  est . 
dentelle.  Quand  on  ebauti'e  les  cristaux,  ils  deviennent  opaques, 
ils  Tondent  en  un  litjuide  transparent  d'un  bleu  pâle  par  rêl'rat 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  est  â  peine  préeipitée  par  l'hj 
gène  sulluré,  jn^nie  par  un  contact  prolongé,  mais  l'additionK 
sel  d'acides  plus  loris,  même  en  petite  quantité,  en  dégage  del 
cyanliydriquc  en  m^me  temps  qu'ir^e  produit  un  précipité  libAé 
de  ryanore  cuivreux. 

l.«S alcalis  n'y  agissent  pas. 

Les  crisliinx  du  sel  n  ne  se  dissolv 
quantité,  en  mettant  eu  liberté  nu< 
cuivreux;  h  solution d<nn)e  p;ir  l'év; 
du  Bel  rt,  puis  des  cristaux  du  sfl  h. 

I,p  lel  A  ir|jrésenle  en  prismes   i 


leau  qu.'ii  ircs-peti» 
e  quantité  Je  cyi 
n,  d'abord  des  ctûtiHl 
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i|itt"i  Mjr  It'S  ;itvh'<i  ai*^(i(*s  cl  IcriiiiiiCN  |>.ii'  un  .soiiinirl  .1  six  huc.s. 
Les  l'ristaiix  ik*  s'.ilii'reiil  pas  à  V'àiv.  Ils  londiMit  aii-dcNSoiis  du 
lotigc;  la  iiiasst' ioiidiic  rst  hleiicpar  li'aiisparcMH'e,t?t  nui^i'  par  iv- 
Hfxion.  Otte  coloration  i\sl  duc  à  tinc  petite  (piantîlc  de  cniMv 
■lelalliqueuiise  en  lihertc. 

Il  se  dissout  aisénieiit  daiiN  l'eau;  sa  solution  concenlree dissout 
•I  diaiid  beaucoup  de  sel  a, 

Li  solution  du  sel  h  sedtvonipose  ans>i  pai  les  acides  ,  en  dé- 
gréant  de  lacide  t:yanliydi-ic|ue  et  en  précipitant  tlu  cyanure  cui- 
Ktfiix.  Klle  pn-cipite  en  jaune  clair  la  solution  des  scU  cuivriques. 
.  he  cyanure  *tt'  rnnrrcf  de  ,sn(linm  s<d)tienl,  suivaiil  M.  Meillet  % 
■1  [iiécipitant  la  >olution  du  cyantne  de  cuivre  et  de  harynin  par 
jlDtf  (pKintitecon\enaliledt*  sulfate  de  soude.  ParTcvaporation  de  la 
btieur  liltrét*,  le  cyannn*  double  reste  a  l  él.it  de  p4*tiles  ai<^uilles 
baUéraldes  à  l'air. 

k  Lee  >■<//////•/•  f/c  cuiv/T /f  lit  harvit/n  s'obtient  en  ver>aiit  de  la 
Bclr  cv.inliydrique  acjiu'ux  .sui  \\i\  inelan<^e  de  carbonate- de  cuivre 
iliiliydrate  de  baryte;  la  solution  est  colorée*  en  cianioisi,  mais 
Ue  sf  décolore  par  l'évaporation.  L'eau  extrait  du  résidu  lecya- 
kre  double  a  létat  incolore,  tandis  (ju  elle  Iaiss4*  du  carbo- 
■Uf  de  bar\  le  insoluble. 

L  Lf  cYtiinirc  ilr  cnivrr  rt  fit'  zitir  est  un  précipite  blanc  (pion  ob- 
ÉKnt  avec   b*  r\ainire  fie  oui  vie  et  de  poi.issinin      ti  ou  //      et  les 

Isile  zinc. 
Le  cranttrr  de  t ttivir  «'/  tic  vtii\'H'     cyainire  cuiMoso-cuiviitpu*^ 

ijLu,  (lv(-u  -V  ■">  iuj.  est,  connue  nous  I  .inoiïs  (Irj;!  liit,  U»  rorps. 
t  jaunâtre  en  lecpiel  S(*  transtnrnie  proniptenient  le  précipite 
iiii  jauinitn*  de  cvanurc  cnivritpn*  (pi  <mi  obtient  par  le  mélange 

liiiie   Mibition  de  sulfate  cuivri(pie  avec  uim*  sdbitioii  (Ir  cvaniire 
puiassiiini. 

^ui\ant  3L  .Montbiers ,  li*  cvanurc  de  cuivre  et  d  annnoniuni 
iiiic.  avec  le  sultatt*  cuivricpie,  nu  piccipil»*  jamu',  ipii  se  coliire 
\iM.  fil  dc^aijcant  du  cvaiioi^i-nc.  F-c  piecipit»'  ciipi  ncvaiiure 
^r  <Ni\re  auiinoiiiacal  1.  Ia\r  (*t  desMM-lie  d.tiis  !<'  \  ide  ,  semble 
CiMiTilitiirr  ""  no    CI///////V  tit     tn'n'ir    ri  de  t  i.'i>rnifihtniituiu ,  •'.  (IvCiii, 

4>\  MHiu.  \    a(|. 


'  Wttitt  1,  Jmit il.  ilf  i'ftti nu. t   .">   lit,  il... 
M    M'itiihi**!*»  I**  if'|ii(*H'iitf' |i.ii  li's  i.i|)|>oit<.   >  (  \4'ii,4  \  Ml   Cl]    I   ,|,| 

IliHfli    s,'  ;  fil.   (  jlllill'   l,<.l     ■   iVllc  liilllllilt-  l'<l  ^.ill!t  aiMlojlr. 
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<i|)itê  Itluiic,  sr  c< 
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I  pi-c-ci{)it(i  bluiic  jut- 


V  fC  ift-tain  esl  iiii  |)r(xi[>iU;  l>lauc,  caille- 
L'  cuivre  et  de  |K>tus3ium  A  produit  daiu  Uj 
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uiiTe  el  de  fer  s' obtient  sou  n  b  tWiine  d'un  [né 
luiaiit  en  JaiiiR-  à  l'iûi-,  luri<)ti'un  mclangit  du 
sel  feiTeux  avec  le  cyanure  de  ruivre  et  de  polassium  a.  AïM 
1^^  sel  b  on  ulitMtiit  un  [>réeij)ite  j.lnne,  devenant  rerdâtre  à  laîr. 
[Ibinnielslierg^  suivant  MM.  F.  vX  Ë,  Hudgcn,  le  précipité  se»it 
blanc  \  scion  M.  L.  Omelin,  le  suirate  ferreux  exempt  de  sel  femquo 
lie  donnorati  pas  de  précipité.) 

Le  cyanure  de  cuh-iv  et  de  manganèse  est  un  précipité  bluncoUi 
libiu:  jaunùtre  i]u'on  obtient  avee  les  sets  nuntgjHnetiX  ,  et  le  C^< 
nun)  de  cuivre  et  de  potassium. 

>fje  cyanure  de  cuii-re  et  d'wa/iyle  t:sl  une  poudre  jaune  fl«t 
que  le  cyanure  de  cuivre  et  de  potassium  b  précipite  ilans  la  soin*! 
tion  du  clilorure  uranifjue. 

Le  cyanure  du  iiii 
natre. 

Le  cyuniirv  de   ci 
botlé,  que  le  cyanure  «te  c 
solution  du  cldonirc  stuni 

Le  cyanure  de  enivre  et  de  plomb  est  un  précipité  bUoc.  J 

Le  cyiuiure  de  cuivre  cl  d'argent  iju'oti  obtient  uvec  le  iiitntt) 
d'argent  et  le  cyiuiure  de  cuivre  et  de  poliissiuni  «,  est  un  préc^W|è 
blanc  qu'une  plus  forte  uddltion  de  niir&te  d'argent  colure  eu  gri^ 
bleuâtre.  I.e  précipilé  qu'on  obtient  avec  le  sel  b  ^rme  ikl; 
.  llocons  caillebuttés  qui  ïe  colorent  prooiptemeiit  en  vioUtj<l 
même  en  noir  ;  ce  précipité  se  reilissoui  dans  un  excès  de  cjMUin 
de  cuivre  et  de  polassiui 

5  *77-  Cyantiruf  de  fer'.  —  On  n'a  pas  analysé  les  cyanuiesch 

fer  simples,  mais,   par  contre ,  de  nombreuses  combinaisons  de 

>  Cyanuce  de  fer  et  d'autres  cyanures  ont  été  étudiées. 

Lorsqu'un  mélange  une  solution  de  cyanure  de  poussiuni  atM 

me  solution  de  stllfale  ferreux  exeuipt  de  sel  ferrique,  il  se  pro* 

.,'  (luit  un  précipité  louge  brun  ,  en  partie  soluble  dans  les  acides,  et 

I   qui  paraît  être  le  cyanure  ferreux.  Ce  nom  a  été  aussi  donuc 

cumposé  blanc ,  insoluble  dans  les  acides ,  qu'on  obtient  eu  tnilvK' 

'  ^''-iiFiM.t;,  OpKiKUla  II,  148 —  VikiQiLLiN,  Ahn.  de.  Vhim.  rrl  de  Fhgs. 

KuaOÀi.*,  lAu/.,  XV,  Itt  el  2"^.  Ann.  lie  Poggeiid.,  XV,  tso.   —  Ronii^i'CT,  *»»' 

d^Cbtm.  H  dt  /■Air(.,Xll,3T»;XVII.  nW;XLIV,!i;a.  —  liwLumi.tM.,  XtVI. 

"S.  —  L.  uiin.is  Jouin.J.  ('hem.  u./'haii.,  von  sclisngjer,  \XX1V,  m.  —  >'■" 

I.  dr  /•oygtnd..  XXXVIll.  :ic4  ;  M.ll.  m     —  \Vri.LK<nfW,  lOM.  ^ 

,  t-Ann.  u.  i'Annii.,  LVII,^!)^, 
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k  blèu  de  Pniflse  par  Thydrogèoe  sulfuré  ou  eu  déc6'mp6sant  l'a- 
cUe  fierrocjanhydriqué  par  la  chaleur  ;  mais  ce  compose  blanc 
ptfaii  être  un  cyanure  multiple. 

Lonqu'oh  mélange  irtie  solution  de  cyanure  de  potassium  avec 
MM  solution  de  chlorure  ferrique,  il  se  dégage  de  Tacide  cyanhy- 
Uqae,  et  l'on  obtient  un  précipité  d'hydrate  ferrique,  en  même 
lÉttipa  que  du  chlohite  de  potassium  reste  en  dissolution.  Le 
Jjimutre  ferrique  ne  s'obtient  donc  pas  dans  ces  circonstances  ;  il 
^flrait  se  produire  lorsrqu'on  fait  bouillir,  à  Tabri  de  l'air,  une  so- 
Mon  de  feitîcyanure  de  potassium  rouge  (  combinaison  de  cya- 
|We  ferrique  et  de  cyanure  de  potassium  )  avec  du  cyanure  d*ar- 
ÉM;  on  obtient  ainsi  un  dépôt  brun  quune  ébullitioii  prolongée 
■avertit  en  hydrate  ferrique  rouge,  avec  dégagement  da'dde 
■■nhydriquè  ;  la  liqueur  retient  en  solution  du  cyanure  d'argent 
^  de  potassium  (Bouilhet). 
Quant  aux  cyanures  de  Jer  doubles^  c'est-à-dire  aux  combinai- 
as  des  cyanures  de  fer  avec  d'autres  cyanures,  il  en  eiiste  deux 
:  dans  l'une ,  la  composition  du  èyanure  de  fer  correspond 
lé  d'un  sel  ferreux  €yFe,  dans  l'autre,  elle  correspond  à  celle 
sel  ferrique  €y'Fe*=  3rGyfe.  Les  deux  espèces  de  cyanures 
les  présentent  la  stabilité  que  nous  avons  signalée  plus  haut 
169  )  I  et  peuvent  être  considérées  comme  appartenant  à  deui 
es  moléculaires  particuliers.  Le  fer  n'y  est,  eit  effet,  pas 
é  par -les  réaétifff  ordinaires. 

oici  un  tableau  de  ces  cyanures  doubles  : 

a)  Fert'ocyanures  ou  cyanures  doubles  ferreux, 

ferrocyanhydrique.  .  =aGyFe,   4^yU* 
m.  d'ammonium.  .  =2GyFe,   4  Gy(NH*) -|- 6  aq. 

—  de  potassium.  .  =  aGy  Fe,    4  ^^y  ^  +  6  aq. 

—  de  potass.  etde  ^    „   . 

fer f ferrosum).  =:  o:  (iv  Fe,  I     ^    ,,    > . 
^  ^  ^     '|2GyK  ) 

—  de  potass.  et  de  .,        . 
fer  (ferricum).  =:=  i  Gy  Fe,  !     ^^    y  •  -h  4  î*q- 

—  de  sodium.   .   .  ='iGyF'e,   4  ^^y  ^^  +  ^4  i>q< 

—  de  baiyum.  .  .  =2GyFe,   4GyBa4-i2aq. 
I.  1* 
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Fen-ocyaii.  de  baryum  et  de  i    r\   n   ï 

potassium  .  .  ==ïiCiyre  {    ./  «.  }  -f-oaq. 
^  -^        (atiyK.  )  ^ 

—  de  strontium.  .  =2GyFe,  4GySr+3oaq. 

—  de  calcium.   .  .  =a€yFe,   4Gy(^+24aq. 

—  .  de  calcium  et  de  .     / 1    ^^   i 

potassmm.  .   =2f3yre,      t^   \r  /+*>*»q- 

—  de  magnésium.  =aGyFe,  4^7 1^^+ ^4  ^4* 

—  de  zinc =aGyFe,  ^Ç>yZn  +  6^^. 

—  de  zincammon.  -^,    /i^-wwar»    x-. 

.      .  .,    «    (S^TfMI'Zn)     . 

etdezmc.  .  .  zziaGyre,       .^-^  ;.  -"M-  aa 

—  de  cuivre.    .    .  =aCyFe,  4GyC«-hxaq. 

—  de  cuivre  et  de  i    r    t^    \ 

potassium.    .  zzraGyFe, }     ,r^  ^   ! 

^  •      'fafeyK  I 

—  de    cuprammo- 

nium =atiyFe,   4^7(^1*^^")+ ^  aq. 

—  de  fer  (  bleu  de 

Prusse).    .    .  =ra(;jyFe,   ^{^y  i^ '\- ii 'a^. 

—  lie  fer  et  de  fer- 


de   plomb.    .    .  =aGyFe,   4GyPb   H  6' aq. 


ammon.  .  .   . .^^,*^, ^     ^,    « 

ty  fe  I 


i)  Ferricyanurex  ou  cyanures  doubles  J'erriqitei. 

(fe=V,Fe') 
Acide   ferricyauhydrique.   .  =   ÎGyfe,   3  Gy  H. 
Ferricyan  de  potassium.  .  .  =:::  S-Gyfe,   3  Gy  K. 

—  d'ammonium.  .  .  =   iGyfe,   3  Gy(NH';   -f-  6aq 
-^        de  sodium.   .   .  .  ==  i^Gyfe,   3GyNa         -f-  a  aq 

de  sodium  et  de        .  >  ..    ^  o  r-    iw    i 

S  Gy  te,  0  Gy  JNa 

polassmm.  .  .  =,..  ./|.  o  //  ,.    |. 

^  13  (ivfe,  3  Gv  K  ! 

—  dri  potass.  et  de  t-    iz    i 

i)aryum.  .   .   .  =   .Ifixte, .     ^^'   „    J-i-oaq. 
"^  •      M  2  Gv  Ba  !  ' 

—  de   calci^un.   .       =::    3(Jvfe,    3  Gv  Ca    -f-  laaq.. 


r 
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Ferricyan.  de  fer  (bleu  de 

Prusse).  .  .  .  =  3Gyfe,   3GyFe  -|-iàcj|. 

—        de    fer    (cyan.  i    c    ç    \ 

vert).  .  .  .   .  =  3%fe>|^eyFe]+''^'I- 

il  existe  aussi  des  ferricyainures  eûnibioés  avec  le  bioxyde  d'a- 
cte :  nous  les  décrirons  sous  le  nom  de  nitràjerricydnures . 


y)  NitrbfeMcytmutes, 

Acid^  nitro£erricyànhydrique.  =  3  Gy  fe,  2  Gy  H,-  NO*  -h  ù  acj, 
Miroferricyan.  d*amnioniuni.  =  3Gy  fe,  2  Gy  (NH*),  N0% 

—  de  potassium.  =  3  Gy  fe,  2  Gy  K,  NO", 

—  de  sodhitu.  .  =  3  Gy  fe,  2  Gy  Na,  NO* -+-  4  arj. 

—  debarji'uni,   .  =  3  Gy  fe,  2  Gy  Ba,  NO*, 

—  de  calcium.  .  =  3Gy  fe,  2  Gy  Ga,  NO*, 

—  d  argent.    .    .  =  3  Gy  fe,  2  Gy  Ag,  NO^. 

J.  178.  a.  Ferrocyanures,  Le  précipité  rouge  brun  que  \e  Cya- 
nure de  potassium  produit  dans  le  sulfate  ferricjue  se  dissout 'à 
chmd  dans  un  excès  de  cyanure  de  potassium,  eh  produisant 
«n  sel  double  cristallisé,  connu  sous  le  nom  Ae  ferrocyanure  de 
potassium  (cyanure  de  fer  et  de  potassium)  ou  de  prussiate  de 
potasse  ferrugineux.  Avec  ce  sel,  on  obtient  par  double  décom- 
position ,  un  grand  nombre  d\iutres  ferrocyanures. 

V acide  ferrùcyanhydriquCy  2  Gy  Fe,  4  Gy  H ,  a  été  obtenu  pour 
la  première  fois  par  Porret,  en  181 4* 

M.  Posselt',  le  prépare  en  décomposant  le  ferroéyanui^e  de  po- 
tassium par  l'acide  chlorh]^drique  :  on  dissout  ce  sel  dans  un  peu 
d'eau,  et,  après  avoir  fait  bonillir  la  solution  pour  en  chasser  lair, 
on  la  laisse  refroidir  dans  un  flacon  bien  bouché,  on  la  méhinge 
aTec  un  excès  d*acide  chlofhydrique  privé  d*air,  et  on  agite  le  tout 
avec  de  Téther.  L'acide  ferroc^an hydrique  se  précipite  alors  sous 
forme  de  paillettes  minces  et  blanches;  on  recueille  le  précipité  sur 
I  un  filtre,  on  le  late  avec  un  mélange  d* alcool  et  d*éther  pour  en- 
-  lerer l'eau,  et,  après  Tavoir  exprimé,  on  le  dessèche  rapidement 
i      dans  le  vide  sur  de  l'acide  suif urique. 

Si  Ton  mélange  avec  de  Téther  la  solution  aqueuse  du  férrocya- 

'  Porret,  Hiilos.  Transact.  I8i''i,.i27.  —  Posselt,  Ann.der  Chem,  w.  Pharm,, 
Mil,  163^. 

it. 
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mire  lie  potassium,  uvaiii  d'y  ajouter  Tacide  chlDrlijdii<lue,ilse 
précipite  ensuite,  par  Tadditton  de  ce  dernier,  dé  l'acide  fcrro- 
cyaiiliydrique ,  parfaitement  blanc,  qui  se  lai&se  sécher  et  crisul' 
liser,  sans  prendre  de  coloration  (Dollfus). 

L*acide  ferroi^anhydiîque  se  présente  à  l*état  de  grains  uuiij 
petites  aiguilles  confuses  et  blanches  qui  bleuissent  à  l'air;  sa 
lution  aqueuse  se  décompose  par  Tébullition  en  développant  defi 
cide  cvanhydrique  et  en  déposant  un  précipité  blanc  qui  bleuit  àFi 

Le  ferrocYnnure  <rammomumy  2  €y  Fe  ,  4  Cy  (^m*)  +  ^ 
s'obtient  en  siiturant  l'acide  ferrocyanhydrique  par  rammonû 
sous  la  forme  de  cristaux  jaune  pÀle ,  transparents ,  inaltéral 
Tair,  très-sohihies  dans  l'eau  froide  j  insolubles  dans  l'alcool, 
cristaux  constituent  des  octaèdres  à  base  carrée,  isomorphes 
le  ferrocyanure  de  potassium.  (Inclinaison  des  faces  formaot 
arâtes  latéraU*sde  Tm-taèdre  P  ==  136**  Sst',  id.de^  faces  formant! 
uretes  culminante.s  —-97"  4^**»  Longueur  de  l'axe  prim^ipal  =  1,7! 

Lorsqu'on  mélange  la  solution   de  ce  sel  avec  une  solulioo 
chlorure  d'ammonium,   on  obtient,   par   la   concentration, 
rhomboèdres  d'une  combinaison  *  de  ferrocyanure  et  de  chk 
d'ammonium,  a  €y  Fe,  4  Cy  (NH*),  2  (NIP)  Gl  -h  6  aq. 
cristaux  sont  transparents  ,  jaunâtres,  d'un  éclat  vitreux,  iuall 
blés  à  Tair,  et  très-solubles  dans  l'eau.  (Ils  se  pn^sentent  tantdtj 
ihomboèdres  B,  ou  en  rhomboèdres  plus  aigus  —  3  B.,  taulAli 
ccunbinaisons  de  ces  rhomboèdres,  R.  o  R. —  R.  Longueur del'l 
principal  dans  R  =  t,o325.  Inclinaison  des  faces,  R  :  R,  foi 
les  arêtes  culminantes  de  la  pyramide  hexagonale ,  =  j^G*  5a'; 
o  R  =  »29"  59';  R  :  —  a  R  =-  126"  59  ;  —  2  R  :  o  R  =  112' 
La  solution  des  cristaux  se  décompose  par  l'ébullition  en  déi 
Ju  cyanure  de  fer  (Kunsen."^ 

Ou  peut  obtenir  une  combinaison 'semblable  de  f'errocyai 
de  bromu/v  tr  ammonium  y  aCy  Fe,  4t'iy  (NU*),  2(NH*)  Br;  elle< 
tallise  également  en  rhomboèdres  inaltérables  à  l'air,  fort  soit 
<lans  l'eau.  I^i  forme  de  ce  sel  est  la  même  que  celle  de  la 
naison  de  ferrocyanui*e  d'ammonium  et  de  chlorure  d'amsioai 
(  Les  faces  du  rhomboèdre  ai<;u  —  2  R  dominent  davantage] 
les  faces  R  sont   subordonnées.   Longueur  de  Taxe  priucipal 
R   --o,98;')8.  Inclinaison  des  faces,  R:  R,  formant  les  arêtes 
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mioantcs  de  la  pymnifde  hexagonale ,  ==  98**  49*  ;  —  ^l^:  —  2  R 

=  73-  D.) 

ht  fermcyanure  de  potassium^  2  GyFe,  4Cyi^  +  6  nq.,  dit 
aussi  cyanoferrure  de  potassium  jaune ,  lessive  du  sang  ^  ferroprus- 
àaU  de  potasse  y  est  un  sel  très-important,  qui  se  produit  lorsqu  on 
fiut  fondre  des  matières  azotées  avec  de  la  potasse  et  du  fer  ;  il  se 
forme  également  iors(|u*une  dissolution  de  potasse  sursaturée  d'a- 
cide cyanhydriqjue  est  mélangée  avec  un  sel  ferreux. 

On  se  procure  celte  combinaison  dans  les  fabriques  en  calcinant 
arec  du  carbonate  de  potasse,  en  vase  clos,  les  matièpes  animales 
telles  que  le  sang^  la  corne,  etc.,  ou  bien  aussi  le  cbarbon  nioté 
provenant  de  ces  substances.  On  lessive  l:i  masse  avec  de  leau ,  f  t 
l'on  j  ajoute  du  sulfate  ferreux;  puis  on  évapora  à  cristallisation  ; 
oa  peut  aussi  fi^re  bouillir  la  lessive  avec  de  la  limaille  de  fer,  qui 
ij  dissout  alors  avec  dégagement  d'hydrogène,  iiu  bien,  faire 
(bndre  le  carbonate  de  potasse  à  la  fois  av^c  du  cbarbon  animal 
et  de  b  lioiaille  de  fer, et  lessiverle  produit. 

Comme  le  ferrocyanure  de  potassium  se  détruit  lui-même  par 
Qoe  forte  chaleur^  et  se  converxit  en  cyanure  de  potassium, 
ILLiebig-  admet  que^  par  la  fusion  d'un  mélauge  de  charbon 
upté,  de  potasse  et  de  fer^il  ne  se  produit  que  du  cyanure^  tandis 
<pe  le  ferrocyanure  ne  se  forme  c|ue  par  la  dissolution  de  la  masse 
dans  Veau.  En  effet ,  d'après  M.  Liebig  *,  si  l'on  traite  la  masse  fon- 
due par  Talcool  ^  celui-ci  extrait  tout  le  cyanure  de  potassium  ;  et 
si  Toa  traite  ensuite  le  résidu  par  l'eau ,  oxi  n*y  trouve  pas  de  fer- 
rocyanure. Selon  M.  Himge',  il  est  possible  que  la  réaction  soit 
liosi,  quand  on  opère  sur  une  petite  échelle,  mais  en  grand  elle 
est  différente.  En  lavant  avec  de  Valcool  la  niasse  fondue,  prove- 
nant da mélange  de  2U)o  kil.  de  potasse,  200  kil.  de  charbon  de 
oocne  et  5  Vil.  de  fer,  ce  chimiste  n'obtint  pas  une  partie  soluble 
contenant  le  cyanure  de  potassium,  et  un  résidu  insoluble  renfer- 
ment le  fec;  c*était  tout  le  contraire.  La  masse  pulvérisée,  ayant 
été  placée  dans  un  entonnoir  et  lessivée  avec  de  T alcool  faible , 
(parties  égales  d'eau  et  d'alcool  fort  ),  donna  deux  liquides  :  F  un, 
le  plus  dense,,  était  une  solution  de  potasse;  Tautre,  le  plus  léger, 
ne  (eufermait  qu'un  peu  de  cyanun*.  Mais,  en  lavant  le  résidu  noir 
aTec  de  l'eau  bouillante-,  on  obtint  du  ferrocyanure  <lf  potassiuui 

•  LiERic,  .Iwii.  der  Chcm.  u.  Phaim  ,  XXXVIU.  ?0. 

*  Rrxcc,  Ann,  de  Poççcnd.,  LXVI,  «>.>. 
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en  aussi  grande  quantité  que  par  le  procédé  ordinaire.  M:  Runge 
en  conclut  que  le  ferrocyanure  dp  potassium  (qui  est  insoluble 
*dans  Talcool)  est  déjà  tout  formé  dans  le  produit  fondu.  D*ailleun, 
sll  ne  se  formait  que  par  Taetion  de  la  solution  aqueuse  du  «ryannn? 
de  potassium  sur  le  fer  métallique ,  on  ne  concevrait  pas  pourvoi 
les  lessivoirs  qui  sont  en  tôle ,  dans  les  fabriques  qui  préparept  le 
ferrocyanure ,  ne  sont  pas  attaqués  et  servent  jusqu'à  dix  ans ,  et 
même  davantage  ;  il  n'y  a  ,  en  effet ,  que  le  feu  qui  les  détériore  en 
les  brûlant. 

Dans  les  essais  en  petit ,  on  peut  se  procurer  dp  ferrocyanore 
de  potassium  en  faisant  bouillir  un  mélange  de  bleu  de  Prusse  et 
de  carbonate  de  potasse. 

P^r  le  refroidissement  lent  de  sa  solution  aqueuse,  le  ferro- 
cyanure de  potassium  s'obtient  en  beau X  cristaux  jaune-dtron, ten- 
dres, flexibles,  transparents,  d*un  éclat  vitreux,  d'une  saveur  à  li 
fois  salée  et  amère.  Ces  cristaux  '  appartiennent  aq  système  tétra- 
gonai.  (Faces  dominantes  :  P.  oP^  quelquefois  avec  P  «o  et 
«0  P  00  ;  clivage  facile  parallèlement  aux  faces  oP,  moins  prononcé 
suivant  P.  Longueur  de  l'axe  principal  =  i>78g.  Inclinaison  des 
fapes  formant  les  arêtes  latérales  de  Tpctaèdre  P=  t36*  5V,  incli- 
iiaison  des  faces  formant  les  arêtes  culminantes  =:  97**  46'  ^ 
faces  oP  sont  souvent  assez  développées  pour  donner  aux  cristaux 
l'aspect  de  tables.) 

Les  cristaux  du  ferrocyanure  de  potassium  ne  s'altèrent  pas  à 
l'air,  mais,  par  la  dessiccation  à  100",  ils  perdent  12,8  p.c.  =^S 
atomes  d'eau.  Ils  sont  très-solubles  dans  l'e^u  et  insolubles  dans 
Talçool,  qui  précipite  le  sel  de  sa  solution  aqueuse  en  paillettes 
jgunes  et  brillantes. 

\  l'abri  de  l'air,  le  ferrocyanure  de  potassium  fond  un  peu  au* 
dessous  du  rouge,  et  dégage  de  Tazote,  en  laissant  un  mélange  de 
cyanure  de  potassium  et  de  carbure  de  fer.  S'il  renferme  de  l'hu- 
midité, il  donne  aussi  de  l'acide  carbonique ,  de  l'ammoniaque  et 
de  l'acide  cyanhvdrique.  (Le  sel  du  commerce  est  souvent  souill*^ 
de  sulfate  et  de  carbonate  de  potasse.) 

Lorsqu'on  le  calcine  au  contact  de  Tair,  il  donne  du  cyanste 
de  potasse  et  du  peroxyde  de  fer.  Un  mélange  de  ferrocyanure  de^ 
potassium  ,  et  de  peroxyde  de  manganèse ,  prend  feu  quand  on 
le  chauffe  à  Tair,  et  donne  les  mêmes  produits. 

'  Bnoitht,Ànfi.  of  Philos  y  XXn,  'i\.  —  Bv'^w^,  Ann.  de  P<>9fj€H<£., XXXVI, W». 
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Lonqu^oo  fkîl  pMser  du  chlore  dans  la  solution  du  ^ferrocva- 
■ure  de  potassium ,  il  se  produit  du  chlorure  de  putasaium  et  du 
EerffM^aawre  de  potassium  rouge  (cyanure  de  i'erricum  et  de  potas- 
âum)  : 
a[«  GyFe,4€yK]  -h  €1»=  aGlK  ->-  a  [tiy4*e%3  GylLj. 
On  obûenl  aussi  du  ferric^-anure  nujge  en  traitant  à  chaud  le 
fanocyanure  par  l'acide  nitricfue  ;  mais,  outre  le  Cenicyanure,  il  se 
produit  alors  du  nitroferricyanure  de  potassium. 

Selon  M.  Preuss\  la  solujûoi^  du  ferroc^aiHire  de  potassium 
dissout  à  chaud  beaucoup  diode;  si  Ton  n*  v  dissout  pas  plus  d*iode 
qu'il  n  en  faut  pour  colorer  le  liquide  en  vert  olive,  celui-ci  dépose, 
par  le  refroidissement,  une  poudre  cristalline  d*un  jaune  doré  et 
d*uB  éctat  soyeux.  (Selon  M.  Gerdy  \  Tiode  ne  décomposerait  pas  le 
terroc^anure  de  potassium.) 

Lors<|u*on  £iit  fondre  ce  set  avec  du  soufre^  il  s-y  combine  et 
se  convertit  en  sulfocyanure  de  potassium. 

Ckauflë  avec-  de  l'acide  &ulfurique  concentré,  le  ferrocyannre  de 
potassium  d^^e  de  Toxyde  de  caabone,  et  donne  un  résidu  de 
luUEite  de  potasse-,  de  sulfiite  d*ammoniaque  et  de  sulfate  de  fer 
(J[  8^).  Lorsqu'on  traite  le  ferrocyamire  par  Tacide  sulfurique 
«leodu,  comme  dans  la  préparation  de  Tacide  cyanbydirique ,  il  se 
produit  du  Sul&te  de  potasse,  ainsi  qu* un  sel  blanc  insoluble  dans 
Teau ,  \eforrocyanure  de  potassium  et  fie  fer. 

Ixirsqu'on  £iit  I>ouillir  une  solution  de  ferrocyanure  de  potas- 
ttum  avec  du  cyanure  d'argent,  il  se  produit  un  dépôt  d'un  bleu 
sale,  en  même  temps  que  la  liqueur  devient  fort  alcaline.  Le  dé- 
pit est  du  c}'anure  fecreux  (altéré  par  le  contact  de  l'air),,  et  la  so- 
lution renferme  du  cyanure  d'argent  et  de  potassium  : 

aGyFe,  4  GyK  +  4  GyAg  =  a  GyFe  -h  4.  [GyAg,  GyK]. 
Oa  observe  une  réaction  semblable,  si  Ton  fait  bouillir  la  solu- 
tion du  ferrocyanure  de  potassium  avec  du  chlorure  d'argent  : 
aGyFe,  4  GyK+  2  GlAg  =  2  GyFe  -h  slGIK -i-  [2  GyAg, GyR ]. 
(  Voy.  Cyanure  iT argent  et  de  potassium.) 

La  solution  aqueuse  du  ferrocvanure  de  potassium  donne,  avec: 
la  plupart  des  solutions  métalliques,  des  précipités  caractéristiques, 
et  s'emploie  pour  cela  comme  réactif  dans  les  laboratoires.  Les 
précipités  renferment  tous  les  éléments  du  sel,  mais,  à.  La  place 

'  rBi.vw,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXIX,  :n:\. 
*  GE«aT,  CompL  rend,  du  VAcad.,  X\l,  2j. 
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du  potas5iuin ,  Téquivalent  du  métal  qui  a  donné  lieu  à  la  dod>le 
décomposition.  Ainsi ,  il  se  produit  avec  les  sels  de  cuivre,  du  fer> 
rocyapurie  de  cuivre,  avec  le$  sek  .de  plomb,  du  ferrocjraniiit  de 
plomb,  etc.  Ordinairement  le  précipité  est  mélangé  de  très*p€titeft 
quantités  de  ferrocyanure  de  potassium  qu*il  e^t  difficile  d'enlerer 
parler  lavage»  d*une  manière  complète.  Voici  la  couleur  des  préci- 
pités produits  par  le  ferrocyanure  de  potassium  dans  les  solutions 
mjétalliques  : 

Sels  de  magnésie.  Précipité  blanc  (  seulement  dans  les  solu- 

tions  cqncentrées). 


-:t-    d*alumine. 


—    dp  zinp. 


de  cadmiuo^. 


—   de  nickel. 


—   decobs(lt. 


de  cuivra . 


—    de  fer  (  ferreu:i^  ) .  -r 


—  de  fer  (  ferriques  ). 

—  de  manganèses. 

—  de  chrome. 

—  d'urane  (urapeux). 

—  d'urane  (  uraoiques) . 

—  de  bismuth. 


—    rl*anlimoine. 


blanc  (seulement  au   bout  de 
quelque  temps). 

blanc  gélatineux  insoluble  daa^ 
Tac.  chlorhydriq. 

blanc,  soluble  dans  Tacide  chlo- 
rhydrique. 

blanc,  tirant  sur  le  vert,  insola- 
ble  dans  lac.  chlorfaydr. 

vert  jaunâtre,  devenant  grisia 
bout  de  quelque  temps,  in- 
soluble dans  Tac.  chiorhj- 
drique. 

bruq  rouge,  insol.  dans  Facide 
chlorhydriq.  ;  l'ammoniaque 
décompose  le  précipité  san» 
le  dissoudre. 

blanc ,  bleuissant  rapidement  à 
lair,  insol.  dans Vacide chlo- 
rhydriq. 

bleu  foncé,  insol.  dans  1  acide 
chlorhydrique. 

blanc,  soluble  dans  Tacide  chlo- 
rhydrique. 

pas  de  précipité. 

brun  clair. 

brun  rouge. 

blanc,  insol.  dans  Tacidie  chlo- 
rhydrique. 

blanc. 
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jMs  d'étain  (  sunneux 

et  stannîques).  Précipité  blanc  gélatineux. 


«—  de  plomb. 

—      blanc. 

-—  Jargent. 

—      blanc. 

—  de  mercure  i(iner- 

ciireax)« 

—      blanc  gélatineux. 

—  de  mercure  (meri- 

—      blanc,  devenant  bleu  à  la  lon- 

curiques). 

gue,  par  suite  de  la  formation 

de  bleu  de  Prusse. 

—  d'orCauricniesV 

coloration  d*un  vert  émeraude. 

Dans  ces  réactions,  il  faut  éviter  Temploi  de  liqueurs  trop  acides 
qoi  décomposeraient  le  ferrocyanure  de  potassium,  ainsi  que  celui 
de  liqueurs  alcalines ,  par  exemple  ammoniacales,  qui  ne  produi- 
Tiient  pas  de  précipité. 

Le  fer  n*est  point  accusé  dans  le  ferrocyanure  de  potassium  ni* 
parles  alcalis  caustiques,  ni  par  l*hydrosuliate  d'ammoniaque. 

S  179.  \j^  ferrocyanure  de  sodium,  2  GyFe,  4  €yNa  +  ^4  aq., 
forme  des  prismes  rhomboïdaux  obliques  d*un  jaune  clair,  qui  s*ef- 
fleurissent  à  Tair  chaud.  Il  se  dissout  dans  4  VaP*  d*eau  froide.  L'al- 
cool ne  le  dissout  pas. 

Les  cristaux  de  ce  sel  appartiennent  au  système  monocUnique*. 
(Faces  dominantes  :  00  P.  [ooPoo].  ooPao.  [Poo  ].  Inclinaison 
desiaces,  ooP:  ooP  =99«4o';ooP:  [<»Pqp]  =  i39*  5o';qoP: 
•  Poo  =  i3o»  10';  [Poo]  :[qoPoo]=  iif  56';QoP:  [Poo] 
^  ii8*  33'.  Les  faces  [00  P  00  ]  prennent  souvent  beaucoup  d  ex- 
tension. ) 

htferrocyimure  de  barjrunty  a  GyFe,  4  GyBa  +  12  aq.,  s'ob- 
tient en  prisme  aplatis,  rectangulaires  obliques,  jaunes,  non  efllo- 
rescents,  lorsqu'on  ^ptrqduit  du  bleu  de  Prusse  dans  Teàu  de  ba- 
me ,  et  qu'on  filtre  bouillant.  Suivant  Duflos  ,  les  cristaux  exi- 
g.ent,pour  se  dissoudre,  584  P-  d'eau  froide  et  1 16  p.  d'eau  bouil- 
lante. 

i  Q  ^tV  dSL 

lie  ferrocyanure  de  baryum  et  de  potassium  ^  2  GvFe,  j     ^    „ 

4-6  aq.,  formede  petits  rhomboèdres  jaune  clair,  solubles  dans  38  p. 
d'eau  froide  et  dans  9,5  p.  d'oau  bouillante.  Ce  sel  cristallise,  par 
1«  refroidissement,  lorsqu'on  mélange  des  solutions  bouillantes  et 

'  BvNsu,  ioc.  ai. 
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^concentrées  de   deux  parlies  de   ferrocyauure  de  poUssiiui  d 
d*une  partie  de  chlorure  de  baryum'. 

Les  cristaux'  sont  des  rhomboèdres  R  de  98^  33',  aouveDliiK 
les  faces  oR.  Longueur  de  Taxe  principal  =  1,570.  IndinaisoBJi 
R  sur  oR  =118"  53'.  Clivage  parallèle  à  P.    ' 

\a  ferrocyanure  de  strofUium^  2  GyFe,  4  €ySr  -4-  3o  aq.,  fiortÉ 
des  prismes  rhomboïdaux  obliques  d  un  jaune  pâle,  solubles  èfl 
2  p.  d*eau  froide  et  dans  moins  de  i  p.  d*eau  bouillante  \ 

heferrocyanure  de  calcium^  1  tiyFe,  4  GyCa  +  24  aq., 
titue  de  gros  prismes  obliques  rhomboïdaux,  d*un  jaune 
(Fune  saveur  amère  et  désagréable ,  fort  solubles  dans  Teau,  i 
lubies  dans  lalcool.  On  le  prépare  eu  faisant  bouillir  le  bleu 
Prusse  avec  du  lait  de  chaux  qu'on  évite  d'employer  en  excès, 
eu  évaporant  la  solution  filtrée^  Les  cris(au^  se  déposent  au 
de  quelques  jours  dans  la  solution  réduite  à  consistance  de  si 

Lorsqu'on  ajoute  im  excès  de  ferrocyanure  de  potassium  ï 

solution,  pas  trop  étendue,  d'un  sel  de  chaux,  il  se  produit 

précipité  blanc  jaunâtre  et  cristallin  à*\x\ï  ferrocyanure  de 

et  cle  potassium  ', 

^,   ,,    I  a  GvCal 
2  tivre,        ./-^      4-6aq. 
-^       \  2  4:^yK.    )  * 

Le  ferrocyanure  de  magnésium,  s'obtient  sous  la  forme  de 
li tes  aiguilles,  réunies  on  étoiles,  jaune  pâle,  inaltérables  à  \éBt\ 
contenant  2  GyFe,  4  dWMg  -|-   24  aq.,  lorsqu'on  sature  \ 
ferrocyanhydrique  par  le  carbonate  de  magnésie,  et  qu'on  ëvi 
la  solution  filtrée'*'. 

Une  solution  pas  trop  étendue  d'un  sel   de  magnésie  d 
avec  un  excès  de  ferrocyanure  de  potassium,  un  précipité 
jaunâtre  àe  ferrocyanure  de  magnésium  et  de  potassium;  lepréc^ 
se  dissout  dans  15,^5  p.  d'eau  à  i5°. 

Vi^Jerrocyanure  d  aluminium  est   un  sel  incristallisable  d 
solution  se  décompose  par  l'évaporation. 

Le  ferrocyanure  de  zinc,  2  (  a  Fe,  4  t^y^n  -h  6  aq.,  se  p 

'  MosANDiiR,  Ann.  de  Poggcnd.,  XXV»  31)0.  —  DttLOR,  Journ./.  Chem.  «. 
von  Schwcigger,  fi XV»  233. 
^  Bi;>sE>-,  loc,  cit. 

'  BiTTK,  Ann.der  Ciiem.  u.  Vharm.,  XXII,  l'i8. 
*  \\v.\\7.v.u\s,,.hmrH.f.  Chem.  v.  rht/s.  von  Schweiggvr,  XXX,  12. 
•'•  MosAM)K.n,  for.  ni.  —  K.  Maihiiand,  Jnurn   de  Chim.  médic,  XX,  56K. 
^  JJetik,  loc.  nr,rt  XXIII,  llô. 
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ous  h  forme  d*une  poudre  blanche,  lorsqu  on  précipite  un  sel  de 
inc  par  du  ferrocyanure  de  potassium'.  On  peut  aussi,  suivant 
llooas,  obtenir  le  naéniesal,  en  mettant  en  digestion,  à  Taide 
ToDe  douce  chaleur,  du  zinc  métallique  avec  du  bleu  de  Prusse  en 
loodre,  délayé  dans  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  dégage  du  gaz 
nrdrogène,  et  le  liquide  perd  peu  à  peu  sa  couleur  bleue.  Cepen- 
hnt  la  réaction  pe  se  termine  qu*au  bout  de  quelques  jours.  Si  le 
ÙDC  renferme  du  plomb,  celui-ci  se  dépose  à  Tétat  métallique. 

Lorsqu'on  mélange  une  solution  étendue  d'un  sel  de  zinc,  sur- 
aturée  d* ammoniaque,  avec  une  solution  de  ferrocyanure  de  po- 
assium ,  il  se  produit  au  bout  de  quelques  instants  un  précipité 
aistallin  *,  qui  est  nn  ferrocyanure  de  zinccunmonium  et  de  zinc  y 

r   17    |3€v(?ÎH'Zn)l  . 

\jt  ferrocyanure  de  cadmium  est  un  précipité  blanc,  solubledans 
fanimoniaque. 

§  i8o.  \jt ferrocyanure  de  nickel  est  un  précipité  blanc,  tirant 
uir  le  vert,  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  le  précipité  est 
toujours  souillé  de  ferrocyanure  de  potassium  dont  il  est  difficile 
k  le  débarasser  par   les  lavages.    Lorsqu'on    verse    un   excès 
d  ammoniaque  sur  le  ferrocyanure  de  nickel  récemment  précipité 
et  humide,  on  le  voit  d'abord  se  dissoudre,  changer  de  couleur,  et 
presque  aussitôt  produire  un  précipité  composé  d'une  multitude 
f aiguilles  très-fines,  d'une  couleur  violacée,  et  fort  instables.  Ce 
ferrocycuuire  de  nickel  ammoniacal  renferme^  suivant  M.  Reynoso% 
aGyFe,  4  GyNi  4-10  NÏP  -+-  8  aq.  On  peut  aussi  le  préparer  en 
versaot  du  ferrocyanure  de  potassium  dans  une  dissolution    de 
ûckel  contenant  beaucoup  d'ammoniaque,  ou  en  faisant  agir  le 
sel  de  nickel  en  dissolution  sur  un  mélange  d'ammoniaque  et  de 
ferrocyanure  de  potassium.  Bouilli  dans  l'eau,  le  ferrocyanure  de 
nickel  ammoniacal  laisse  dégager  toute  son  ammoniaque;  c'est  \c 
moyen  d'avoir  parfaitement  pur  le  ferrocyanure  de  nickel. 
En  versant  du  ferrocyanure  de  potassium  dans  une  solution  de 

nitrate  de  nickel  ammouiacal,  on  obtient  un  précipité  blanc  verdâ- 

Ire,  insoluble  dans  Teau,  et  plus  stable  que  le  ^el  précédent.  C'est 

'  ScuiKDLER,  Magai.  /.  Pfiarm.,  XXXV,  7i . 

'  BiiïiACN,  Ann.  de  Poggend.,  XXXIV,  I3G.  —  MoNTiiifcns,  Journ.  de  Pharm.,  \'y 
XI,  Î53. 

^  Rermso,  Ann.  de  Chiin.  et  de  Phys.,  [;ij  XXX,  2;>?. 
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le   fèrmc/anurc  fie  nickelammonium  y   a   GyFe,  4^1  (î*WNi) 
+  X  aq.  L  ammoniaque  le  dissout  en  donnant  le  sel  précédent 

\jeferrocyanure  (le  cobalt  est  un  précipité  yert  jaunâtre. 

Le  Jerrocyanure  de  cuivre^  a  GyFe,  4  GyCu  +  9  aq.,  est  le 
cipité  rouge  brun  ou  pourpre  que  le   ferrocyanure  de  pot 
produit  dans  les  sels  cuivriques.  Si  Ton  verse  le  sel  de  cuivre, 
petites  portions,  dans  qn  grand  excès  de  ferrocyanure  de 
sium,  le  précipité  d^abord  brun,  devient  rouge,  au  bout  de 
ques  instants,  et  contient  alors  An  ferrocyanure  de  cuivre  ^i^\ 
tassiurriy 

iaGyCu) 

(]e  sel  cède  à  Teau  chaude  du  ferrocyanure  de  pt>tassiiin[i.  (Suin 
M.  Kammelsberg,  il  renfermerait  4  at.  d*eau.) 

Lorsqu'on  mélange  une   solution  de  nitrate  i[e  cuivre  ai 
niacal  (ou  de  tout  autre  sel  de  cuivre  dissous  dans  Tammonii 
avec  une  solution  de  ferrocyanure  de  potassium,  on  obtient,! 
vaut  M.  Montliiers,  un  précipité  jaune  clair  et  cristallin  Atfé 
cyanure  de  cuprammoniumj  2  GyFe,  4  ^iy  (  NH'Cu  )  +  a  aq. 
acides  étendus  en  extraient  de  Tammoniaque  et  laissent  du 
cyanure  de  cuivre  brun. 

Mis  en  digestion  avec  de  Tammoniaque  aqueuse,  le  ferrocy; 
de  cuivre  brun  devient  vert  et  cristallin.  Si  Ton  décante  la 
liquide,  et  qu'on  traite  le  précipité  par  Teau,  celle-ci  s*emptre( 
Tammoniaque  fixée,  et  le  rend  de  nouveau  brun. 

S   181.    Le  ferrocyanure  de  fer  (ferrosum)   e(  de  potassa 

(a  GyFe) 
a  GvK  \ 
est  le  sel  blanc  ,  insoluble  dans  Teau,  qu'on  obtient  dans  le 
tement   du  ferrocyanure   de  potassium,   par    Tacide   sulfuiif 
étendu  pour  la  préparation  de  Tacide  cyanhydrique.  Ce  sel 
«i  Tair,  ainsi  que  par  tous  les  agents  oxygénants,  tels  que  le 
aqueux  ou  Vacide  nitrique.  Lorsqu'on   le  traite  par  la  potasse^^ 
sépare  du  protoxydc  de  fer,  tandis  que  du  ferrocyanure  de 
sium  jaune  reste  en  dissolution. 

Le  précipité  blanc  qu'occasionne  le  ferroc\ an ure  de  potassil 
clans  la  solution  des  sels  fcireiix  est  probablement  le  même  fc 
cyanure  de  potassium  et  de  fer. 

Le  firrncyannrcdr  fn  ^  rem<iini;,  a  (iyFe,  4  Gy  fe  4-  lai^^ 
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-OQsfilue  le  bleu  de  Prusse  ordinaire,  qu*ou  obtient  eu niébiigeant 
1  soluiion  iiu  feiTOCjanure  de  potassium  avec  un  sel  ferrique.  Sa 
ecouverte,  due  au  liazard ,  date  de  1704 ,  et  a  été  faite  à  Berlin 
or  Diesbach,  fabricant  de  couleurs,  et  Dippel,  pharmacien.  En 
724 f  Woodward  de  bi  Société  royale  de  Londres,  décrivit  le 
NTcmier  un  procédé  pour  le  préparer  en  grand  ;  à  quelques  modi- 
icaûoDS  près ,  ce  procédé  est  encore  aujourdliui  suivi  par  les  fa- 
jricants,  et  consiste  à  précipiter  une  solution  de  terrocyanure  de 
potassium  ;^  lessive  du  sang  )  par  du  sulfate  de  fer,  à  agiter  le  pré- 
cipité pour  qu*il  bleuisse  par  le  contact  de  l'air,  à  laisser  déposer, 
et  à  soutirer  le  liquide  surnageant. 

Oo  prépare  avec  avantage  le  bleu  de  Prusse  en  mélangeant  6  p. 
(le  sulfate  de  fer  avec  6  p.  de  ferrocyanure  de  potassium,  les 
deux  sels  étant  dissous  chacun  dans  i3  p.  d*eau;  on  ajoute  en- 
Miit«  au  mélange,  eu  Tagitant  conthmellenient ,  i  p.  d'acide  suU 
furique  couceiHré  et  24  p-  d  acide  chlorhydrique  fumant.  Au  bout 
lie  quelques  heures,  on  y  terse,  par  petites  portions,  une  disso- 
lutiou  clarifiée  de  chlorure  de  chaux.  Après  avoir  laissé  reposer 
le  précipité  pendant  quelques  heures ,  on  le  lave  et  on  le  sèche. 
Toutefois,  pour  favoir  parfaitement  pur,  il  est  toujours  préférable 
(f ajouter  un  sel  ferrique  à  du  ferrocyanure  de  potassium  '. 

Le  bleu  de  Prusse  du  commerce  renferme  toujours  tle  Talumine; 
HHivent  il  est  aussi  altéré  par  des  mélanges  d'amidon,  de  craie,  ou 
(lesulËite  de  chaux. 

A  Tétat  de  pureté,  le  bleu* de  Prusse  présente  la  composition 
(l'uD  ferrocyanure  ferrique.  Il  est  difficile  cependant  de  l'avoir 
ratièrement  exempt  de  cyanure  de  potassium,  si  011  le  prépare  au 
moyeu  du  ferrocyanure  de  potassium  et  des  sels  ferriques;  lors 
niêue  qu'on  met  te  précipité  bleu  longtemps  en  digestion  avec  du 
cUorure  ferrique,  il  contient  toujours  des  quantités  variables  de 
ferrocyanure  de  potassium.  Mais  ou  obtient  un  bleu  entièrement 
pur  en  précipitant  l'acide  fen*ocyanhydrique  par  le  chlorure  fer- 
rique. 

Le  bleu  de  Prusse  se  présente,  dans  le  conunercc,  sous  la  forme 
^^  petits  morceaux  cubiques  ou  irréguliers,  sans  saveur,  sans 
*^eur, d'une  couleur  bleue  foncée  ,  el  qui,  de  même  que  l'indigo, 
prninent  par  le  frottement  un  reflet  enivré  et  métallique.  Chauffe 

'Voy.wr  te  fabririlioii  du  l»l«i  île  l»nissr    J^r:Ql:F1l^^«,  /1/jw.  de  Chm.  tl  (tf  Pfiff.%., 
^.  VU,  m. 
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à  Tair.  il  im\\c  cliflicilemeiit  en  répandant  une  odeur  désagréable^, 
vX  finit  par  ne  laisser  que  du  peroxyde  de  fer.  ^ 

11  est  insoluble  dans  Tcau  j  Talcool  et  les  acides  faibles.  Toul 
fois  Tacide  oxalique  le  dissout  aisément  ;  la  solution  est  dét 
sée  par  le  carbonate  de  potasse,  et  sa  couleur  bleue  passe  alon. 
brun  rouge;  le  liquide  ne  sépare  du  peroxyde  de  fer  que 
on  le  porte  à  Tébullition;  la  solution  filtrée  donne  par  Tacide 
rhydrique  un  précipité  bleu.  Cette  solution  du  bleu  de  Prusse 
l'acide  oxalique  sVmploie  comme  encre  bleue.   Une  solution 
tartrate  d'annnoniuque  dissout  aussi  le  bleu  de  Prusse  déjà  à  frok 

On  ne  peut  pas  déshydrater  le  bleu  de  Prusse  par  la  cliab 
c;ar  il  dégage  un  peu  d'acide  cyanhydrique  même  à  une  tenipà 
ture  assez  basse,  et  se  souille  ainsi  de  peroxyde  de  fer.  Soumisà 
distillation  sèche,  il  donne  de  Teau,  de  Tacide  carbonique, du 
bonate  d'ammoniaque  et  du  cyanhydrate  d'ammoniaque.  Quai 
on  chaulTe  le  bleu  de  Prusse  à  Tair,  il  s'enflamme  par  Tappi 
d'un  corps   en  ignition  ,  en    brûlant   comme  de  Vamadou,  et 
laissant  du  peroxyde  de  fer. 

Lorsqu'on  délaye  à  froid  le  bleu  de  Prusse  dans  l'acide  sidfurif 
concentré,  il  se  produit  une  espèce  d'empois  blanc ,  sans  qu'il 
«légage  d'acide  cyanhydrique.  Cet  empois,  abandonné  dans  le  vie 
sur  une  brique  poreuse,  laisse  une  poudre  blanche,  non  cris 
linc^,   qu<*  l'eau   décompose  immédiatement  en   acide  sulfuril 
étendu  et  en  bleu  de  Prusse. 

A  chaud,  l'acide  sulfuri(|ue  concentré  et  l'actde  nitrique  dét 
sent  le  bleu  de  Prusse.  Il  en  est  de  même  de  l'acide  chlorhydrit 
<  on  centré. 

Le  chlore  convertit  le  bleu  de  Prusse  en  une  substance  verte. 

Traité  par  la  poUisse ,  le  bleu  de  Prusse  sépare  du  peroxyde 
fer  hydraté,  tandis  que  du  ferrocyanure  de  potassium  reste 
dissolution. 

L'annnoniaque  liquide  dc'compose  aussi  le  Lieu  de  Prusse, 
produisant  du  peroxyde  de  fer  hydraté  et  du  ferrocyanhydl 
alcalin.  Mais,  suivant  les  expériences  de  M.  Montliiers,  ces 
duits  sont  le  résultat  d'une  réaction  finale,  et  il  existe  une 
binaison  intermédiaire  qu'on  obtient  le  mieux  par  le  procédé 
vant  :  dans  une  dissolution  de  protochlorure  de  fer  pur,  oo 
un  excès  d'ammoniaque  liquide,  et  l'on  jette  le  tout  sur  un  filtre) 
posant  sur  un  entonnoir  dont  la  douille  plonge  dans  une  Ait 
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tîoD chaude  Je  feitocyanure  de  potassium.  Au  moment  du  mëLiiige 
des  deux  liquides,  il  se  forme  un  précipité  parfaitement  blanc  et 
«pii bleuit  au  cootact  de  laîr;  on  met  ce  précipité  en  contact  avec 
dv  tartiate  d'ammoniaque ,  pour  dissoudre  le  peroxyde  de  fer , 
formé  en  même  temps  que  le  composé  bleu  ;  on  maintient  le  tout 
pendant  quelques  heures  à  une  température  de  60  à  80  degrés;  et 
onlaTeàTeau  distillée.  Le  composé  bleu  ainsi  obtenu  représente  un 

/  j   4      *^  4  r     w  |îiGy(NIPfe)| 

jtrrocfanure  dejer  et  de jerammomum^  2  Gy  l*e  (     cl    f  i  ' 

Il  est  plus  stable  que  le  bleu  de  Prusse^  le  tartrate  d'ammoniaque 
ne  l'attaque  ni  à  chaud  ni  à  froid. 

Lorsqu'on  mélange  du  chlorure  ferriqut^  avec;  un  excès  de  fer- 
recyanure  de  potassium ,  on  obtient  un  précipité  de  ferrocyanure 
de  fer  et  de  potassium  (voy.  plus  bas) , celui-ci  se  dissout  par  les 
lavages  en  donnant  une  liqueur  d*un  bleu  foncé  qu'on  peut  éva- 
porer à  siccité  sans  quelle  se  décompose.  On  obtient  ainsi  une 
masse  brillante  d*un  bleu  foncé  ;  on  la  précipite  en  ajoutant  des 
sels  étrangers  %  sa  solution  aqueuse^  mais  le  précipité  se  redissout 
dansTeau  pure;  Talcopl  len  sépare  de  nouveau. 

Le  bleu  de  Prusse  est  employé  dans  la  fabrication  des  papiers 
pdnts,  la  peinture  à  Tliuile ,  l'azurage  des  papiers,  la  teinture  des 
tiiiiuide  laine,  de  soie,  de  coton,  etc.  Il  s*unit  assez  intimement 
Ha  Gbres  textiles,  et  fournit  ainsi  une  couleur  qui  est  assez  solide 
ïTair  et  au  contact  des  acides,  mais  qui  ne  résiste  pas  au  savou 
ni  surtout  aux  lessives. 

Le  ferrceyanurt^  de  fer   (  ferricum  )  et   de  potassium ,  a  {.\y 


h 


^^-.  (-4-  4  au.,  est  un  sel  hleu  qu'on  obtient   par  Vaction 

des  agents  oxygénants  sur  le  sel  blanc  qui  constitue  le  ferrocyanure 
tie  ferrosùm  et  de  potassium  (  page  332).  Pour  préparer  ce  sel 
Weu,  M.  Willîamson  emploie  de  préférence  l'acide  nitrique 
dilué  fait  avec  i  vol.  d'acide  concentré  et  20  vol.  d^eau.  On  y 
délaye  le  sel  blanc,  et  Ton  cluiuffe  dans  une  capsule  en  agitant 
fréquemment;  à  une  température  bas.se  il  ne  se  manifeste  aucune 
%tion,mais  il  se  développe  du  bioxyde  d'azote,  dès  que  la  cha- 
leur du  mélange  approche  de  celle  de  lebullitiou  ;  il  faut  alors  re- 
^rep  la  capsule  du  feu,  afin  d'empêcher  que  le  produit  ne  se  souille 
d'autres  substances.  D'ailleurs  l'action  se  continue  unv  fois  qu'elle 
st'st  établie;  on  peut  s'assurera  laide  de  la  p(»tasse,  si  le  produit 
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est  put;  si  r action  a  été  complète,  il  ne  donne  plus  de  protoij 
(le  fer  par  cet  agent,  et,  si  elle  n*a  pas  non  plus  dépassé  le 
convenable ,  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  pas  de  sel  rou^ 
obtient  ainsi  un  corps  d'un  très-beao  bleu  violacé;  reau*iiièrei 
ferme  du  nitrate  de  potasse,  sans  aucune  trace  de  fer. 

A  rétat  sec  le  sel  bleu  n*a  presque  pas  d*éclat  cuivré  coi 
bleu  de  Prusse  ordinaire.  Il  donne,  par  la  potasse,-  du 
de  fer,  tandis  que  du  ferrocyanure  de  potassium  jaune  reHé 
dissolution.' 

Chauffé  avec  une  solution  d^  ce  dernier  ferrocyanure ,  le 
bleu  donne  du  ferrocyanure  de  potassium  rouge  et  le  mémci 
blanc  d*oii  résulte  le  sel  bleu  par  laction  de  Tacide  nitrique: 

Sd  bleo.  Sel  jaune. 

a%l<V,p^y^j+  2GyFe,4GyK 
=  3Gyle,  3CyK    +>%Fe,|^eyKl 

Sel  rouge.  Sel  hkac. 

M.  Williamson  utilise  cette  réaction  pour  préparer  le  ferrii 
nure  de  potassium  rouge  dans  un  état  de  parfaite  pureté. 

Si  Ton  maintient  le  sel  bleu  en  ébullition  avec  de  Tacidenil 
il  se  convertit  eu  une  substance  qui  est  d'un  vert  foncé  v< 
Ce  produit  bleuit  aisément  au  contact  de  la  lumière  et  se  coi 
difficilement.  Traité  par  la  potasse  caustique,  il  sépare  du 
oxyde  de  fer  hydraté  en  donnant  une  solution  rouge  que 
piteiit  en  bleu  les  protosels  et  les  persels  de  fer;  la  solution 
à  rébullition  précipite  également  du  peroxyde  de  fer  hydralé( 
même  temps  que  la  teinte  du  liquide  séclaircit\ 

5  182.  he  J'en^ocjanure  de  manganèse  est  un  précipité 
soluble  dans  l'acide  chloritydrique;  lorsqu'on  verse  un  sel 
neux  dans  un  excès  de  ferrocyanure  de  potassium,  le 
renferme  à  la  fois  du  manganèse  et  du  potassium. 

JjC  J'orrocyanure  de  chrome  est  un  précipité  jaune  que  le 

^   M.  Williamson  ifa  trouvé  dans  la  substance  verte  qu'une  trèe-twUle 
(Kitas^ium  qu^il  (uinsidère  œmme  accidentelle;  de  plus,  il  y  a  troufé  31 
carbone,  T^l  pour  100 de  fer, et  l3,5  |M)ur  lOU  dVau.  Il  iU|i|K»e  que  hi 
présente  une  combinaiiion  de  cyanure  lerrcux  et  de  cyanure  ferrique  dans  laqi 
cyanure  ferii(|uc  entrerait  {tour  une  pro|>ortion  double  de  celle  qui  est  ooDlcnaei 
cyanure  vert  de  M.  Pelonze.  H  sérail  |H)<isible,  toutefois,  que  les  de<n  conpotérl^ 
(lissent  idfniiipies.  J 


ilClDB    CYANHYDtiKjtlB.  3^7 

e  i\e  pottissium  prcMliiit  tiaiis  la  solution  dit  diloriire  chro- 
Péligoi  ).  hcsi  sels  cliromiques  ne  sont  pas  précipités  par 

»cyanure  de  potassium. 

ftrocranure  ftttratie  est  un  pré<:ipité  brun  clair  cju*-  le  ferni- 

t*  de  potassium  produit  dans  la  solution   du  chlorure  um- 

je  ferrocyanure  rfuranyle  eslvkU  précipité  brun  rouge  qui  se 

.  dans  les  srls  uraniques. 

*rrocyanure  de  ùhmuth  est  un  précipité  blanc. 

frrocynnure  détain  est  un  précipité  blanc  qu'on  obtient  aVe<î 
stanneiix.  Les  sels  stanniques  donnent  un  précipité  sent- 

'mwyantire  riè  plomb,  2  (  ày  Fe,  4  ^y  l^b  +  d  aq. ,  est  un  pré- 
Innc  qu'on  obtient  eh  mélangeant  des  solutions  de  nitrate 
!ih  et  de  ferrocyanure  de  potassium. 

rrnvyanure  d  argent  y  -i  K  lyFc,  4  <:iy  A  g,  est  un  précipité  blanic. 
'^rrocyanure  de  mvtx*tire  (  mercuricum  )  est  un  précipité 
On  t>btient  un  J'erfocyanure  de   nien*urc  et  de  tUercutnm' 

',  u  (  iv  r  e, .     ^•'  „  ^  '  :  +  2  aq. ,  en  faisant  dissoudre  le 

'  f  a  €y  Hg  j  ^ 

de  mercurammoniuin  (  nrtrate  de  mercure  ananOniaCal  ) 
esolutron  moyennement  concentrée  de  nitrate  «rninmoTiiFuin 
inée  d'ammoniaque  caustique,  et  maintenue  dans  de  la 
?t  en  précMpitant  ta  liqueur  par  une  s<rlution  de  fciTocyaniire 
ssium.  On  obtient  ainsi  des  prismes  rliomboidaux,  couleur 
(flanc;  ces  cristaux  perdent  de  rainmoniaqtie  à  Tair.  L*ean 
nmpose  en  donnant  dn  cyanure  n>ercurique,  «fe  rotv<l<^ 
*  et  de  rammoniaqiie.  Si ,  dans  la  préparation  de  ce  sel , 
te  d'ammoniaque  est  trop  concentré  ou  trop  chaud,  il  se 
lu  mercure;  si,  au  contraire,  le  liquide  est  trop  étendu, 
r^'ompose  immédiatement  le  produit*. 

\  S.  Ferricyanures.  Outre  les  sels  ferreu»  décrits  précé- 
nt ,  il  existe  une  série  parallèle  de  sels  doubles ,  connus 
nom  ile  J'erricyanures y  «»t  compo>»és  (fe  cvanure  l'enique  «-t 
i  r\anures.  On  obtient  le  sel  de  potassium  par  l'action  du 
iiir  le  ferrocyanure  de  potassium  jaune. 
rie  Jerrîcjran  hydrique  y  S  fîy  fe,  3  {\\  11,  s'obtient  en  traitant 
rvanure  de  plomb  par  une  quant iié  convenable  fl'aci^le  sul- 

\,  .lifir.  de  Pmjtjrnû.,  XXXtV,  i.t«.» 
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farique  éteiulu  il*eau,  filtrant  €t  évaporaot  à  une  douce  di 
il  forme  des  aiguilles  brunâti>es,  fort  altérables  \ 

Li*/èrrïcyanufe  {fainmoHium^  3  Gy  fe»  3  Gy  (NH*  )  +  6  aq.,M 
tient  au  moyen  du  chlore  et  du  ferrocyanure  d'ammonium, pil^ 
même  procédé  que  le  sel  de  potassium.  Il  forme  des  prismes 
boïdaux  obliques^  d*un  beau  rouge,  inaltérables  à  I*air,  et 
lubies  dans  reau\ 

Ijtferricjranure  de  potawium^  3  Gy  fe^  3  GyK,  est  connu 
nom  A^  prussUite  rouge. Ce  beau  sel  a  été  découvert  par  M.  LJ 
linl  On  Tobtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans 
solution  diluée  de  ferrocyanure  de  potassium  jaune  jusqu*à  ce i 
les  persels  de  fer  n  y  produisent  plus  de  précipité.  On  concenl 
liquide  et  Ion  purilie  le  sel  produit  par  de  nouvelles  cristallîsatiK 
les  eaux-mères  retiennent  le  chlorure  de  potassium  qui  s*est 
en  même  temps. 

Si,  dans  cette  préparation,  on  emploie  un  excès  de  chloi 
&e  proiluit'un  corps  vert  qui  entrave  beaucoup  la  crîstillisatioar 
.lel  et  travers*;  aisément  les  tiltres.  Dans  ce  cas,  M.  Posselt 
seille  d'évaporer  la  dissolution,  et,  quand  elle  est  arrivée  au 
de  cristalliser,  de  porter  à  Tébullition  et  d*y  ajouter  quel 
gouttes  de  potasse  caustique ,  di*  manière  à  décomposer  la 
binaison  verte  et  à  précipiter  le  peroxyde  de  fer;  on  filtre  ei 
et  Ton  fait  cristalliser  par  un  refroidissement  très-lent.  Il  fauta^ 
soin  ,  dans  celte  opération  ,  de  n'ajouter  que  la  quantité  de 
nécessaire ,  car  un  excès  de  cet  agent  décomposerait  le  ferricjan^ 

D'ailleurs  le  procédé  précédent  ne  donne  pas  facilement  Isi 
ricyanuie  de  potassium  à  l'état  de  pureté^  soit  à  cause  du  chk 
de  potassium  qui  trouble  la  cristallisation ,  soit  à  cause  de  la 
tance  verte   dont  un  excès   rie  chlore   détermine   la   fon 
M.  Willianisun  propose  pour  cela  de  préparer  le  ferricyani 
potassiuni  rouge   avec  le  sel  bleu,  qu'on  obtient  par  Tacû 
i  acide  nitrique  sur  le  ferrocyanure  blanc  de  potassium  et  de! 
4in  n'a  qu'à  chauffer  ce  sel  bleu  avec  une  solution  de  ferrocy 
de  potassiuni  (sel  jaune J,  pour  qu'il  se  régénère  du  sel  blaiiç< 
qu'il  reste  du  ferricyanure  rouge  en  dissolution.  Le  mémesd 
peut  servir  indéfiniment  à  l;i  préparation  du  ferricyanure 
puisqu'il  sufîlit ,  pour  regéix'rer  <*e  sel  bleu,  de  traiter  par  Ti 

'  1.  <i«u.ii.v  Iw  vil.       Vii9Js\\x,  lue.  ni. 
''  hiiu  ,  lui',  t'ti. 
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€  sel  blanc  qu  on  obtient  en  même  temps  (}ue  le  $i^\  roug«. 
théorie  de  cette  préparation  ^  page  336.) 
ricyaoure  de  potassium  cristallise  en  prismes  d'un  beau 
sang,  anhydres  el  inaltérables  à  Tair.  Suivant  M*  H.  Ropp, 
ux  appartiennent  au  système  nionoclinique  *.  Gombî- 
-dioaire ,  ooP.oaPoo.4-P.- —  P.  Rapport  des  axes  a:b  : 
57  :  I  :  0,5985  ;  inclinaison  de  la  <liagonaie  oblique 
xe  principal  c^  =  ^a*"  ij'.  Inclinaison  des  faces,  ooP: 
is  le  plan  de  la  diagonale  oblique  et  de  Taxe  principal, 
;  4-P  :  +  P  =  io5*4';  —  P  i  — P=  119" 28'.  Quelque- 
ristaux  présentent  des  hémitropies  qui  leur  donnent  les  al- 

prismes  droits  du  système  rhombique;  le  plan  de  jonc- 
cristaux  hémitropes  est  parallèle  à  la  face  dO  P  oo  . 
"ic>'anure  de  potassium  se  dissout  dans  3,8  p.  d*eau  froide 
ne  quantité  moindre  d*eau  bouillante  9  la  solution  saturée 
jaune  brunâtre;  la  solution  diluée,  d'un  jaune  citronné, 
olubiedans  l'alcool  < 

l'on  le  fait  bouillir  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  il  dépose 
le  Prusse  (ferricyanure  de  fer)« 

n  ajoute  à  la  solution  bouillante  du  sel  une  quantité  de 
orure  de  fer  qui  ne  suffit  pas  à  sa  précipitation  complète, 
nt  du  ferrocyanure  de  potassium ,  en  même  temps  qu  il  se 
!  un  autre  bleu  de  Prusse  (ferrocyanure  de  fer)^ 
es  à  la  flamme  d*une  bougie^  les  cristaux  de  ferricyanure 
sium  brûlent  en  projetant  des  étincelles;  chauftés  en  tase 
le  réduisent  en  une  poudre  brune,  dégagent  du  cyanogène 
peu  d*azote^  et  laissent  un  résidu  noir  grisâtre  et  poreux, 
u  extrait  du  cyanure  et  du  ferrocyanure  de  potassium, 
ore  attaque  la  solution  aqueuse  du  ferricyanure  de  pota^- 
précipitant  du  ferricyanure  ferroso-ferrique  vert,  dont  une 

dissout  dans  le  sel  en  le  colorant  en  rouge  foncée  L*hy- 
sulfuré  la  décompose  aussi  en  fsrrocyanui^  de  potassium 
de  ferrocyanhydrique,  avec  dépôt  de  soufre.  '• 

ti*oii  bit  bouillir  une  solution  de  ferricyanure  de  poîas* 
cdu  cyanure  d'argent,  on  obtient  une  liqueur  alcaline  in- 
ontenftni  du  cyanure  d* argent  et  de   potassium,  en  fnéme 

,  EinUii.  in  die  Krystallog.  p.  31 1 .  —  SciiAitts,  Hitzungsb.  der  Àead,  der 
zn  Wintytmé  IS50,  p.  ')A7.  Cet  aiit^rr  dérive  lf«f.ri«tMi«  «ki  système  rhom- 

-   i 
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teuips  qu'un  dépôt  bleu  qui  devient  rouge  par  une  ébuHilioti* 
longée.  Si  Ton  opère  à  Vabrî  deTair,  le  dépôt  n*est  pasbleu,i 
il  est  bruu  et  paroit  être  le  cyanure  fcrrique^  il  rougit  pea  à 
par  rëbullition,  dégage  de  Tacide  cyanhydrique^  et  se  couTeri 
hydrate  ferrique.  La  réaction  est  semblable  à  celle  qui  s*eflectn 
lebullition  du  cyanure  d* argent  avec  leferrocyanure  dépotas 
jaune (voy.  p.  32 1  )» 

Le  ferricyanure  de  potassium,  additionné  de  potasse  causti 
se  transforme  aisément  en  ferrocyanure  jaune,  lorsqu  il  se  ti 
en  présence  de  corps  susceptibles  de  s* oxygéner  '.  Lorsqu  o 
bouillir,  par  exemple,  un  sel  de  plomb  en  dissolution  dans  II 
tasse  avec  une  solution  de  ferricyanure,  il  se  précipite  de  Tox] 
plomb  puce,  presque  toujours  cristallin.  La  réaction  peut  se  i 
senter  ainsi  (  fe  =  Fe  Va  ?  donc  fe^  =  Fe*  )  : 

a  1  3  Gj  fe,  3  €y  K  ]  4-  a  K0+  a  PbO 
Ferricyan.  rouge. 

-=2[2GyFe,4%K]+2PbO\ 
Perrocyan.  jaone. 

CTest  pur  une  réaction  semblable  qu*une  solution  d  oxy 
chrome  dans  la  potasse  caustique  donne  du  chromate  de  po 
que  les  sels  de  manganèse,  additionnés  d^m  excès  de  p4> 
donnent  du  peroxyde  de  manganèse,  etc. 

Les  sels  de  cobalt  et  de  nickel  ne  se  peroxydeiit  pas  dii 
i:irconstances. 

Les  sels  d'argent  et  d'or  se  comportent  aussi  d'une  manièi 
iiérente  :  lorsqu'on  les  traite  par  la  potasse  et  le  ferricyanure  i 
il  se  produit,  à  l'ébullition,  un  précipité  de  peroxyde  de  fer. 
dis  qu*il  reste  en  dissolution  du  ferrocyanure  jaune^  ainsi  q 
cyanure  de  potassium  et  d'argent  ou  d*or. 

Certaines  matières  organiques  sont  aussi  oxygénées  parus 
solution  de  ferricyanure  dans  la  potasse.  On  peut,  par  exei 
avec  luie  semblable  dissolution  blanchir  les  étoffes  teintes  es 
à  Tindigo. 

i^  solution  du  ferricyanure  de  potassium  est  emplovée  o 
réactif  dans  les  laboratoires  de  chimie;  on  s* en  sert  sur toutpoi 
ti»>guer  les  sels  ferreux  des  sels  ferriques.  Voici  les  réactions  i 
présente  avec  les  solutions  métniliques. 

•  Ui>tùAia.>,  Joiii'H.  de  phurm,  |:t|  VII,  ÏM     —  Mkiu:f.ii,  Phif^s.  Miiyaz  , 
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Sels  de  inâgnéfiie,  pas  de  précipité. 


Mt 


—  d*aluiiiine, 

—  de  zinc, 


—  de  cadmium,  — 
-  de  nickel»  — 

—  de  cobalt,  — 

—  de  cuivre  (cuivriques),  ^ — 

—  de  fer  (  ferreux  ;,  — 


pas  de  précipité. 

précipité  orangé,  solubte  dans  Tacide 
chlorhydrique. 

—  jaune,  soluble  clans  les  ao. 

—  vert  jaunâtre,  insoluble  dans 
r  acide  chlorbydrique. 

—  rouge  brun  foncé,  insolubte 
dans  Tac.  chlorbydrique. 

vert  jaunâtre,  insoluble  dans 
Tacide   chlorbydrique. 

lileu  foncé,  insoluble  (Lias 
les.  acides. 

—  de  fer  (ferriques),    pas  de  précipité;  la  liqueur  se  (oQce 

seulement  ua  peu  plus. 
--    de  manganèse,  précipité  brun,  insoluble  dans  les  ac. 

—  de  chrome,  pas  de  précipité. 

—  d*urane  (uraniqties)^  pas  de  précipité. 

—  de  bismuth,  précipité  brun  clair,  insoluble  dans  Tn- 

cide  clilorjiydcique. 

—  d* antimoine,  pas  de  précipité. 

~-   d'étain(stauneux  ),    précipité  blanc,  soluble  dans  Vaculc 

chlorhvdrique.  • 

—  d*étain  (sta uniques),  pas  de  précipité. 

—  de  plomb ,  pas  de  précipité. 
.—    d'argent,                     précipité  orangé. 

—  de  mercure  (mercu- 

reux  J,  —       brun  rouge,  qui  blanchit  un 

bout  de  quelque  temps.. 

—  de  mercure  (  nier<!u- 

riques  j.  pas  de  précipité. 

—  d'or  (auriques),     pas  de  précipité. 

S 184.  heferricyanure  de  sodium  ,  3  Cv  fe,  !i  Gy  ISa  -|-  2  aq., 
foruie  des  prismes  droits  de  couleur  rouge  qui  tombent  à  lair  en 
déliquescence.  Le  sel  se  dissout  dans  r>,!^  p.  d'eau  froide  et  dans 
r,!i5  p.  d'eau  bouillante  '. 

Le  fétrricynnnrc   de  sodiiwt  vA  de  pofnsshtiN^    !^  ('.\  te,   W  Vt\    K 


'  Kkaufr,  Jonrn.  ffrphnrm.,  XV.  \)H.  —  lUnii:,  Ann.  ff^r  (hem.  w.  Vhnrm.  XXIII. 
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+  3Gyfe,  3Gy  I^a,  sobUent,  suivant  M.  Laurent  %  lonqu'on 
fait  dissoudre  un  mélaDge  de  fenicyanure  de  potaaaiuin  et  de 
fterricyauure  de  sodium ,  et  qu*on  abandonne  la  disaolution  à  fé- 
vaporation  spontanée;  il  se  dépose  alors  en  beaux  cristaux  cubi- 
ques d*un  rouge  grenat,  il  peut  aussi  s'obtenir  en  grosprîsMes  àsix 
pans  de  iao°  environ,  mais  ces  cristaux  sont  hydratés  (+  lasq.)- 
Lorsqu'on  fait  dissoudre  ceux-ci  dans  Teau,  ils  donnent  de  nou- 
veau des  cristaux  cubiques  anhydres. 

Vejerricranur^  de  baryum  et  de  potassium ,  3  Gy  fe,  !    ri    n  | 

+6  aq.,  constitue  des  prismes  hexagones,  courts,  rouge  foncé  ctiasl- 
térahles  k  Tair*.  On  l'obtient  en  faisant  passer  du  chlore  dans  la  solu- 
tion aqueuse  du  ferrocyanure  de  potassium  et  de  baryum,  cbassaot 
l'excès  du  gax  par  la  chaleur,  ajoutant  un  peu  d*alcool,  séparant  ptr 
le  filtre  le  précipité  bleu  qui  s'est  formé,  et  abandonnant  à  l'évapo- 
ration.  Les  cristaux  qui  se  déposent  les  premiers  sont  le  ferricyanure 
de  potassium  çt  de  baryum;  ils  sont  plus  gros  que  les  aiguilles  fk 
ferricyanure  de  potassium  qui  se  déposent  plus  tard. 

Le  ferricyanure  de  çOflciumy  3  Gy  fe,  3  Gy  Ca  +  i  ^  aq  «  )  coostitue 
de  fines  aiguilles,  couleur  aurore,  et  déliquescentes  ^, 

Le  fenicyanure  de  magnésium  est  uti  sel  très-soluble,  incristalli- 
sable,  qu'on  obtient  en  traitant  le  ferrocyanure  de  magnésium  par 
du  chlore. 

\j^  fe^^ricyanurc  de  zinc  est  un  précipité  orangé,  fort  solubk 
dans  l'ammoniaque  et  dans  les  sels,  ammoniacaux. 

\m  ferricyanure  de  cadmium  est  un  précipité  jaune,  fortsolubk 
dans  l'ammoniaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux, 

\je ferricyanure  de  nickel  est  un  précipité  vert  jaunâtre,  insolu- 
ble dans  l'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'on  verse  du  ferricyanure 
de  potassium  dans  le  nitrate  de  nickel  ammoniacal,  il  se  produit 
un  précipité  d'un  beau  jaune,  soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque» 
et  auquel  M.  Reynoso  attribue  la  composition 

3Gyfe,  3€yNi,  aNH'+ aq.,  =  3eyfe,^yJ*^^,jj.  J  +  «q- 

Le  ferricyanure  de  cobalt  est  ui\   précipité  brun  rouge  foB<^' 

*  Laurent,  Compt.  rend,  des  trav.  de  cfum.,  1S49,  p.  32^'i. 

'  BtTTB,  loc.  cU. 

^  BERzcLivs,  Journ.f.  Chem.  u,  Phtjsickf  von  Schwetgg€i\  XXX ,  12. 
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olobltf  dansTacidechlorhydrique,   mais  sohible  dans  rantmo- 

i|ii0;  la  solution  ammottiacale  est  d'un  rouge  foncé. 

\jR  Jerriejranure  de  t'«i«^f^  (cuivrique)  est  un  précipité  vert  jau 

re,  soluhle  dans  l'ammoniaqtie.  Il  retient  toujours  une  certaintt 

iBÛtê  de  potasse. 

}  i85.  LdB  Jerricjanure  de-  fer  (  fern>$uni)y  ii  Gy  Î^^'S  Gy  Fe 

X  aq.,  se  confond  quelquefois  avec  le  bleu  de  Prusse  ordinaire, 

ni  la  composition  est  différente  **.  On  désigne  aussi  le  ferricya- 

^  de  fer  sous  le  nom  de  bleu  de  Turnbull;  c'est  le  précipité  bleu 

os  obtient  en  mélangeant  la  solution  dun  sel  ferreux  avec  une 

atîon  de  ferricyanure  de  potassium  rouge. 

Pbur  avoir  le  précipité  exempt  die  potasse,  il  faut  le  OMttre  pen  - 

Bt  quelque  temps  en  digestion,  avec  un  excès  de  sel  de  fer.  On 

peut  pas  le  dessécher  complètement,  sans,  qu'il  s*akère,  eu  dé  - 

^ot  de  Tacide  cyanhydrique. 

Loraqn'on  le  traite  à  chaud  parla  potasse  caiLstique*,  celle-ci  !i<^- 

c  de  L* oxyde  ferroso-ferrique-,  tandis  que  du  ferrocyanure  de 

asstum  jaune  reste  en*  dissolution^  Cette  réaction  distingue  le 

u  de  Turnbull  du  bleu  de  Prusse  ordinaire,  qui  dans  cette  réac- 

1  ne  met  en  liberté  que  deUoxycIe  ferriqne.  On  a,  en  effet,  avc^r* 

>leu   de  TumbuU  (  fe  =  V,  Fe')  : 

fcGyfc,  3  €yFe+4KO=a€yFe,4.Gylt4.Fett,  3  fe  O 

Bien  de  TorabaU.  Ferrocyan.  jauiie. 

FeO,  3  feO  ==  FeO,  Fe'O*. 

it^y  Fej 
>/4r/<r/£7awiire/ye/ir(ferroso-ferrique),  3Gy  fe,  \    ^    -  j  +  x^iq. 

le  précipité  vert  qui  se  produit  iorsqu^on  fait  passer  un  excès 
chlore  dans  une  solution  de  ferxocyanure  de  potassium  jaune 
de  ferricyanure  de  potassium  rouge.  U  est  plus  connu  sous  l*' 
B  de  cjranure  vert  de  Pelouze  *.  Pour  avoir  le  composé  à 
at  de  pureté,  on  fait  passer  un  excès  de  chlore  dans  la  solution 
FuD  de  ces  sels,  on  porte  à  Tébullition,  et  Ton  fait  bouillir  le 
icipité  avec  de  Pacide  chlorhydrique  concentré,  afin  d'extrairr 
[yde  de  fer^  et  de  détruire  le  bleu  de  Prusse  qui  aurait  pu  se 
ner.  On  continue  le  traitement  à  Tacide  chlorhydrique  jusqu'à 
que  la  liqueur  filtrée  ne  bleuisse  plus  par  Teau. 

Vl'osaLcm  et  VoEtc&CL,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.fWW,  àoM.  —  Willu^hon. 

,LVIf,  214. 
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Le  même  corps  vert  se  produit  aussi  quand  le  ferrocyanoro  d« 
potassium  jaune  se  trouve  longtemps  en  contact  avec  des  acidtt. 
M,  Williamson  paraît  Tavoir  aussi  obtenu  en  traitant  par  Tacide 
nitrique  le  ferrocyanure  de  potassium  et  de  fer.  (Voy .  p.  336.) 

Le  corps  vart  dégage  à  180"  du  cyanogène,  avec  peu  d*aci<ie 
cyanhydrique,  et  se  convertit  en  quelques  instants  en  un  composé 
d'un  bleu  violacé;  le  contact  prolongé  de  Tair  le  convertit  aussi  en 
bleu  de  Prusse. 

La  potasse  le  décompose  immédiatement  en  séparant  de  roivfie 
ferrique,  tandis  qu*il  reste  en  dissolution  du  ferricvanure  de  po- 
tassium rouge  et  du  ferrocyanure  de  potassium  jaune. 

he  ferricyanure  de  bismuth  est  un  précipité  brun  clair. 

Le  ferricyanure  (Vétain  est  un  précipité  blanc  et  gélatineux  qu  00 
obtient  en  mélangeant  le  chlorure  stanneux  avec  le  femcyanureJe 
potassium. 

lue  ferricyanure  de  plomb  forme  des  cristaux,  d'un  rouge  brun 
foncé,  et  groupés  en  crêtes  de  coq.  On  lobtient  en  mélangant  du 
nitrate  de  plomb  avec  une  solution  de  ferricyanure  de  potassium. 
Les  cristaux  sont  un  peu  solubles  dans  Teau,  surtout  à  chaud. 

Le  ferricyanure  d  argent  se  dépose  sous  la  forme  d'un  préci- 
pité orangé,  lorsqu'on  mélange  du  nitrate  «l'argent  avec  du  ferri- 
cyanure de  potassium, 

S  186.  v.  JS^itroferricyanureif^  ou  nitroprussiates.  L'acide  fer- 
ricyanhydrique  absorbe  le  bioxyde  d'azote  et  se  convertit  en  acide 
nitroferricyanbydriqne ,  en  même  temps  qu'il  dégage  de  Tafid^* 
evanhydrique  : 

3  <iy  te,  3Gy  \\  -\-  NO'  -=  Gyll  +  3  Gy  fe,  2  (AH,  NO'. 

^c.  nitrolerricyanhydrique. 

L'a(;ide  nitroferricyanliYdrique  se  produit  aussi  quand  ou  bi^ 
passer  le  bioxyde  d'azote  dans  Tacide  ferrocyanhydrique,  mab 
alors  celui-ci  passe  d'abord  à  l'état  d'acide  ferricyanbydrique.  Avec 
l'acide  nilroferricyanliydrique,  on  oitlient  des  sels  particuliers. 
Ceux-ci  se  produisent  aussi  parraclion  de  l'acide  nitrique  sur  les 
ferrocyanures  et  les  ferricyanures. 

\aits  nUroJerriçyamires  sont ,  en  girnéral ,  fort  colorés.  I^s  sek 
de  potassium,  d'ammonium,  de  .sodinni,  de  baryum,  de'  calcium 

'  IMa\fa(K  (  I8i>u),  Philos.  B(agaz.nnd  Jouni.  of  Science,  vol.  36,  mars  I8.î0, 
p.  lî»7;  avril,  p.  271  «îliiiai,  p.  .'US.  rompt,  rend,  des  fniv.  dv  Chimie,  1850,  p.  170 f' 
?AVi.  -  (;kbiiaui»t,  rompt,  rend  des  (rar.  de  chim.,  1850,  p.  147.  -  Kid,  Ann.  drr 
Chem.  M.  Vhnrm.,  LXXIV,  3iO. 


ACIDE  CYATIllYORlQUE.  345 

ib,  sont  (l*un  rouge  foncé  ou  couleur  de  rubis;  ils  sont 
i>lubles  dans  Teau ,  et  la  colorent  fortement  en  rouge, 
î  précipite  pas  ces  sels  de  leur  solution.  Les  sels  solubles 
lisément  des  cristaux  bien  définis.  Les  sels  de  cuivre, 
)  feri  de  nickel,  de  cobalt  et  d'argent  sont  à  peine  solu«> 
mplétement  insolubles. 

îs  réactions  les  plus  caractéristiques  des  nitroferricya« 
blés  : 

ilfuresdes  met.  alcalins  —  magnifique  couleur  pourpre 

qui  ne  persiste  pas. 

"ogène  sulfuré  .  .  .  .  ,  —  bleu  de  Prusse,  un  ferrocya- 

nure  et  un  composé  par- 
ticulier. 

Is  de  plomb  neutres .  .  —  pas  de  changement. 

Is  de  plomb  basiques.    .  —  précipité  blanc ,  au  bout  de 

quelque  temps ,  si  la  so- 
lution est  concentrée. 

is  mercuriques —  pas  de  changement. 

Is  stanneux  et  les  sels 

uniques —  pas  de  changement. 

s  de  zinc ,    —  précipitécouleur  de  saumon 

clair. 

Is  (le  cuivre —  précipité  vert  clair. 

Is  de  nickel —  précipité  d\in  blanc  sale.' 

Is  de  cobalt —  précipité  couleur  de  chair. 

Is  ferreux —  précipité  couleur  de  saumon. 

Is  ferriques —  pas  de  changement. 

calis  caustiques   ....   —  la   coloration    rouge   de    la 

solution  passe  à  Toraugé. 

coloration  que  1rs  iiitroferric\anures  produisent  imnié- 
(lans  la  solution  d'un  sulfure,  est  un  cara(*trre  très-<lis- 
r  ce  genre  de  sels.  Celte  coloration  pourpre  est  fort  in- 
iermet  de  découvrir  la  moindre  trace  de  sulfure  ou  do 
viinure.  F!llc  n'est  pourtant  que  passagcre,  car  le  nou- 
iit  se  déccmipose  proniplenicnt  cucrauires  corps  parmi 
I  recorniait  Tacide  c\aiili\clrique,  ranimoriiaque,  l'azote, 
fer,  un  fenocyaiuMc,  un  sulfoi  yanure  et  un  nitrite  (?). 
der  le  corps  pouijire  en  opérant  sur  des  solutions  aWoi>- 
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liques;  il  est  alors  bleu,  et  parait  être  simplement  une  combiniiisiil 
de  ûtroferricyanure  et  de  sulfure  \ 

Les  nitroferricyanures  solubles  sont  décomposés  quand  o«| 
f^ait  passer  de  T  hydrogène  sulfuré  :  on  trouve  parmi  les  piuJriJ 
de  décomposition ,  de  Toxyde  de  fer,  du  bleu  de  Prusse,  du  sodM| 
un  ferrocyanure,  et  un  composé  sulfuré  particulier.  ^ 

Les  alcalis  décomposent  à  I  ebullition  les  nttroferricyaniiMi^ 
se  produit  de  Toxyde  de  fer,  de  l'azote,  un   ferrocyanure 
nitrite(?).  Un  excès  d'ammoniaque  décompose  peu  à  peu  les 
ferncyanures,même  à  froid  :  il  se  dégage  de  Tazote,  et  il  reste 
lement  une  matière  noire  incristallisable. 

L'acide  sulfureux,  les  suIBtes  et  les  hyposulfites  n agissent; 
sensiblement  sur  les  nitroferricyanures.  Mais  ces  sels  sont 
posés  quand  on  les  fait  bouillir  avec  de  l'acide  sulfurique  con( 
pendant  cette  décomposition,  on  remarque  la  coloraticm  poi 
particulière,  due  aux  sulfures. 

Le  chlore  n'agit  pas  sur  la  solution  des  nitroferricyanures. 

Le  bleu  de  Prusse  se  dissout  dans  quelques  nitroferricyani 
avec  une  belle  couleur  bleue. 

Plusieurs  nitroferricyanures  sont  tràs-solubles,  et  leur  soli 
n'éprouve  aucune  altération  nî  par  l'air  ni  par  la  chaleur.  D'aul 
au  contraire,  notamment  l'acide  nitroferricyanhydrique,  lesnil 
ferricyanures  de  baryum  ,  de  calcium,  et  d'ammonium  se  déc 
posent  en  partie  à  la  longue  ou  quand  on  porte  leur  solul» 
Tébullition. 

\J acide  nitroferricyanhydriquej  3€y  fe,  atiyH,  NO'-f-  a  aq.,i' 
tient  en  décomposant  le  sel  d*argent  par  son  équivalent  d*i 
rhlorhydrique,  ou  le  sel  de  baryum  par  son  équivalent  d*acide  i 
furique.  La  solution  est  rouge  et  fort  acide;  elle  donne,  par  1*^ 
poraiion  dans  le  vide ,  des  prismes  obliques  d'un  rouge  foncé, 
déliquescents;  une  partie  cependant  de  l'acide  se  décom] 
donnant  de  l'acide  cyanhvdriuue  et  de  Toxvde  de  fer.  La 
de  lucide  nitroferricyanhydrique  n  est  pas  précipitée  par  Ti 

Le  nitroferricyanure  d ammonium ,  3  Gy  fe,  a  Gy  (NH*),  WT% 
un  sel  très-altérable.  Lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  ,  ettaj 

•  Le  cui  |)s  bleu  obleiiii  ave<;  le  nitrolerncyanuK!  de  sodium  a  donné  à  M.  PUjbirV 
nombres  qui  rorrrs|>ondenl  srnsiblemenl  W  unn  rombinaison  de  nilroferricyMiorc  il) 
dinm  i'I  df*  siiKnrr  do  mdium  avec  4  at.  dVau  de  cristallisation  : 

2  (  3  (fy  ff,  2  €y  ^a,  NO»),  2  ?ittS+  4  aq. 
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I  bleu  de  Prusse,  et  donne  ensuite,  par  la  concentration,  des 
K  rhombîques  *,  d  un  sel  légèrement  altéré.  (  Faces  doniî- 
I  OD  P.  Qo  Poo .  P  o».oP.  Inclinaison  des  faces,  ooP  :  qd  P 
56^;  P  œ  :  P  Qo,dans  le  plan  de  l'axe  vertical  et  de  la  grande 

Itrojerricyanure  de  potassium^  3  Gyfe,  a  GyK,  N0%  cons- 
es  prismes  obliques,  d'un  rouge  foncé,  plus  solubles  que 
le  sodium;  il  cristaUise aussi  plus  difficilement  que  celui-ci. 
staux  *  appartiennent  au  système  monoclinique.  (Faces da- 
tes :  00  P.  [oo  P»  ].  —  P.  —  P  00  .  [Va  P  00  ].  Inclinaison 
es,ooP:[ooPoo]=  i3o*  i4';  — P  :[ooPoo]  =  ia5*55'; 
a  sur  Taxe  principal  «=  Sy*  56'  ). 

el  est  un  peu  déliquescent,  et  acquiert  à  la  lumière  une  lé- 
einte  verte  ;  sa  solution  dépose  à  la  longue  du  bleu  de 
• 

M]u'on  dissout  ce  sel  de  potassium  dans  Teau,  qu'on  y 
le  double  de  son  volume  d*alcool,  puis  de  la  potasse  caus- 
il  se  produit  un  précipité  caillebotté,  jaune  clair,  contenant 
;,  !»  GyK,  NO> -j- a  (  KO,  HO). 

ùtroferricyanure  de  sodium  renferme  3  Gyfe,  a  GyNa,  NO' 
iq.    Voici  le  procédé  donné  par  M.  Playf&ir  pour  la  pré- 
3n  du  nitroferricyanure  à  base  de  sodium  ou  de  potassium, 
e  de  Tacide  nitrique  et  du  ferrocyanure  de  potassium.  On 
l'acide  nitrique  du  commerce  de  son  volume  d*eau,  et  on  en 
aine  le  titre  par  un  essai  alcali  métrique  (  la  quantité  d  acide 
:ure  53,3  grammes  de  carbonate  de  soude  correspond  à  i  éq. 
e  ).  On  réduit  ensuite  le  ferrocyanure  en  poudre,  et  on  Tintro- 
dans  un  vase  convenable,  en  employant  5  éq.  d'acide  par 
r.  de  sel  (  i   éq.^).  L'emploi  de  cette  quantité  d'acide  donne 
tultat  économique,  bien  que  le  cinquième  (  i  éq.  )  en  suffise 
opérer  la  transformation  du  ferrocyanure  en  nitroferricya- 
On  verse  tout  l'acide  à  la  fois  sur  le  ferrocyanure;  cette 
produit   un   refroidissement  assez  grand  pour  atténuer  la 
ce  de  la  réaction.  Le  mélange  prend  d'abord  une  apparence 
le ,  mais  bientôt  le  sel  se  dissout  avec  une  couleur  de  café  , 
es  gax  (  acide  cyanhydrique  et  cyanogène  )  se  dégagent  libre- 
.  Quand  la  solution  est  complète ,  elle  se  trouve  contenir  du 

LCB«  d«M  le  Mémoire  de  M.  Playfaii . 
iJUL,  for.  ât. 
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*  ferricyaiiuie  de  potassium  (  sel  rouge),  mélangé  avec  du mUi>fe^| 
ricyannre  et  du  nitrate  de  potasse.  On  la  transvase  ensuite  dm 
un  ballon,  et  on  la  chaufle  au  bain»marie;  elle  continue  ainsi  dli 
dégager  du  gaz,  et,  au  bout  de  quelque  temps,  elle  ne  (loiiii| 
plus  de  bleu  de  Prusse  avec  le  sulfate  feireux,  mais  un  préàfiM 
vert  foncé  ou  couleur  d'ardoise.  On  Tenlève  alors  du  feu,  etonrtR 
bandonne  à  cristallisation  ;  on  obtient  ainsi  beaucoup  de  crisi 
de  salpêtre ,  et  plus  ou  moins  d  oxamide.  Leau-nière  foi 
(u^loréeest  ensuite  neutralisée  par  du  carbonate  de  potasse  oa{ 
du  carbonate  de  soude,  suivant  le  sel  qu*on  veut  obtenir.  On 
bouillir  la  solution,  ce  qui  donne  généralement  lieu  à  un 
])ilé  vert  ou  brun,  et  Ton  filtre.  Le  liquide  ne  contient  plus 
du  nitroferricvanure  et  du  nitrate,  qu  ou  sépare  par  cristallisa ti< 
I>e  nitroferricyauure  à  base  de  sodium  s'obtient  le  plus  aiséi 
Il  ne  faudrait  pas,  pour  la  saturation,  prendre  de  la  soude  cai 
que,carle  produit  se  mélangerait  avec  du  ferrocyanure.  Le  ferrii 
nure  rouge  peut  servir  aussi  bien  que  le  ferrocyanure  jaune. 

Le  nitroferricyauure  de  sodium  cristallise  en  gros  prismes  di 
rouge  de  rubis,  ressemblant  beaucoup  au  ferricyunure  de 
sium,  cristallisé  dans  une  solution  alcaline.  Il  n  est  pas  déliqi 
cent  ;  il  se  dissout  dans  2  '/^  fois  son  poids  d*eau  à  i5*';il  estei 
plus  solubleà  chaud.  Il  ne  change  pas  de  poids  à  loo^ 

Les  cristaux  du  nitroferricyauure  de  sodium  appartiennent 
système  rhombique  '.   (  traces  dominantes  :  00  P.  ao  P  oc  .  00  P 
P  QO  .  P  00  .  Inclinaison  des  faces,  QO  P  :  œ  P=  io5®  17';  P 
P  00  ,  <lans    le  plan  de  Taxe  vertical  et  de  la  petite  diagonal 
j[\6^*  W'ï  ;  pQO  :  Poe  ,  dans  le  plan  de  l'axe  vertical  et  de  la 
diagonale,:^  ii44"  52  ■. 

Lorsqu'on  expose  une  solution  de  nitroferricyanure  de  soi 
à  laction  des  rayons  solaires,  la  liqueur  se  colore  immédiatei 
et  il  se  produit  un  dépôt  de  bleu  de  Prusse,  en  même  temps 
se  dégage  du  bioxyde  d  azote'. 

Le  nitmferricyamtrc  de  Imryumy  ^  (^yfe,  2  (  jyBa,  NO',  s'oblîl 
en  décomposant  le  sel  de  cuivre  par  la  baryte  caustique  » 
évite  d'i^nployer  en  excès.  Il  cristallise  dans  le  vide  en  beaux 
taux  octa(''dri(|ucs  d'un   ronge  foncé.  Les  cristaux  appartient 
au  s\slènic  teliagonal.  laces  douiinantes^  P.  oP.    oc  P  oc  .  Il 

'  Mii.iin.  lue.  ni.  —  IUmmiim-.iiu.,  Aun   dr  Piujifrnd.,  LWXVIi,  107 
Omi;i;i..  h,y/i/./..  lAXWII,  I  M^ 
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es  faces,  P  :  Paux  art^tcs  culminantes  =  i2<i*'  3o';  P  :  pP 

25'. 

juefois   on  Tobtient ,   clans  les  solutions  (*oncentrées,  eu 

aplatis  qui  paraissent  être  uu  autre  hydrate.  Il  est  fortsolu- 

leau;  sa  solution  dépose  «i  réluillition  un  précipité  hnin. 

cristallisé  dans  le  vide  perd  au  hain-marie  i5,a — 14,9  p.  100 

roferrîcyannre  de  calcium^  3  (^yfe,  a  (-^yC^a,  N(V+  .i'jiu., 
s  prismes  obliques,  brillants,  d'un  iX3Uget'oucé,appaitenant 
ne  monoclinique.  (Forme  dominante  :  00  P.  oc  P  oc  .  oP. 
ou  des  faces,  ao  P  oc  :  oP  =  8'i"  ;  00  P  :  oc  P,  dans  le  plan 
gonale  droite  et  de  Taxe  principal,  =  i^o**). 
roferricyanure  de  cuivre  s'obtient  par  les  sels  de  cuivre  et 
'erricyanuressolubles;  c'est  un  précipité  vert  pf^le,  insolu- 
Teau  ,  et  qui  devient  couleur  d'ardoise  lorsqu'on  expose 
iiiide  à  la  lumière. 

roferricyanure  d argent,  S  Cyfe*,  2  ^^yAg,  \0',  est  un  pr(*- 
uleur  de  chair,  insoluble  dans  Teau,  lalcool  et  Tacide  ni- 
m  l'obtient  par  le  nitrate  d'argent  et  les  nitroferricyanures 

Cyanures  demangomsc\  —  La  solution  du  cyanure  <le 
11  donne,  avec  les  sels  nianganeux,  un  volumineux  préri- 
ic  rougeâtre,  qui  brunit  rapidement  à  l'air.  Ce  précipité 
nposé  par  les  acides  forts  et  se  dissout  dans  les  cyanures 

anure  de  manganèse  et  de  potassium  (  sesquimangiino- 
de  potassium  ),  3  (iymn,  3  (lyK  =:  (^y^Mn,  3  (îyK,  s'ob- 
•rsqu'on  abandonne  au  contact  de  Tair  une  solution  de 
de  manganèse  dans  le  cyanure  de  potassium,  sous  la  forme 
*s  rouge  brun,  anhydres  et  de  la  même  forme  (|uc  le  fer- 
e  de  |M)tassium.  Ces  cristaux  brunissent  à  l'air.  Leur  so- 
jueuse  se  trouble  à  l'air  el  <lépose  peu  à  peu  le  mang:uiùse 
'hydrate  noir;  celle  décomposition  s'opère  plus  rapide- 
*on  dissout  et  qu'on  évapore  le  sel  a  plusieurs  reprises, 
•s  en  dégagent  de  lacide  (ryanhydrique;  les  alcalis  y  .sont 
in;  le  suUhydrate  d'ammoniaque  en  précipite  lentement 
e  du  manganèse. 

*»»ii<;,  Ann.  de  IU)gijvmi.,\\M,  117.  —  H\ii»i.i>  i-l  Imii-'m.mi  s,  Anu.  itvr 
ftttrm.,  XLIII,  132.  —  lt\i.\Hi».  tofHpf  rend.  dvt'Acud.,  Xl\,VH)\). 


3'JO  9ÉIIIB    PORMIQUB,    CHOtJPB    CTAIflQOC. 

L'eau  et  Talcool  décomposent  les  cristaux,  de  manière  qu'il 
faut  les  dissoudre  dans  le  cyanure  de  potassium.  La  dissolutioB 
précipite  en  bleu  de  cobalt  les  sels  ferreux,  et  en  rose  cseux  dewic 
et  de  cadmium  ;  les  précipités  se  décomposent  fort  alnémenu 

Le  cyanure  de  manganèse  et  de  zinc  est  un  précipité  rosé  qûie 
produit  par  le  mélange  d*un  sel  de  zinc  avec  le  cyanure  de  Buap- 
nèse  et  de  potassium. 

I^  cyanure  de  manganèse  et  de  cadmium  est  nu  précipité  ros«. 

Le  cyanure  de  manganèse  et  de  plomb  est  un  précipité  brun. 

Le  cyanure  de  manganèse  et  rPargent  est  un  précipité  brun  jau- 
nâtre. La  présence  d'un  excès  d'acide  rend  le  précipité  écariatCf 
mais  il  redevient  brun  par  les  lavages. 

S  i88.  Cyanures  de  chrome.  —  Lorsqu'on  mélange  la  solution  do 
chlorure  chronietix  GlCr  dans  l'eau  bouillie  avec  une  solution  d« 
cyanure  de  potassium  ,  il  se  produit  un  précipité  blanc  qui  neie 
dissout  pas  dans  un  excès  de  cyanure  alcalin;  mais  ce  précipité 
s'oxyde  promptemenl,  pendant  les  lavages,  et  se  transforme  en 
un  mélange  vert  grisâtre  d'oxyde  chromiqueet  de  cyanure  ehromi- 
7«e',Gy'Cr»=  3€ycr. 

Celui-ci  se  précipite  par  le  mélange  d'un  sel  chromique  et  du 
oyanure  de  potassium.  Si  l'on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution 
aqueuse  de  chlorure  chromique  à  une  solution  de  cyanure  depo* 
rassiiun,  il  se  produit  un  précipité  gris  bleuâtre  clair,  qui  ne  ut 
dissout  pas  dans  un  excès  de  cyanure  de  potassium.  Maïs,  si  l'oa 
verse  goutte  à  goutte  le  cyanure  dans  le  chlorure  chromique,  le 
précipité  qui  se  forme  se  redissout  d'abord  dans  un  excès  du  der* 
nier;  l'addition  d'un  excès  de  cyanure  de  potassium  rend  le  prJ* 
cipité  persistant  à  froid,  mais  néanmoins  soluble  à  chaud  ;  ce  n'eii 
que  par  une  nouvelle  addition  de  cyanure  de  potassium  quetoutk 
chrome  6nit  par  être  précipité. 

Ixirsqu'on  abandonne  à  l'air  un  mélange  de  potasse  et  d'oxyde 
fie  <.*hrome  hydraté,  auquel  on  a  ajouté  de  l'acide  cyanhydrique,  il 
se  colore  en  brun  rouge  et  produit  des  cristaux  qui  présentent 
une  composition  analogue  à  celle  du  ferricyanure  de  potassiom 
rouge;  c'est  une  combinaison  de  cyanure  chromique  et  de  cyaoun? 
de  potassium,  susceptible  de  donner,  par  double  décomposition^ 
d*autre.s  sels  semblnhles  ,  connus  sous  le  nom  de  c/tromicya" 
nures, 

»  ri  =  "/,  Cr  on  '/,rr. 
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Lavide  chromicyanhydrique  y  3  Gycr,  3  6yH  ,  s  obtient  quanti 
%  décompoiie  par  l'hydrogène  sulfuré  le  chroinicyanurt;  d'argent 
ilivé  dansTeau;  il  s'obtient  en  cristaux  par  l'évaporation  dans  h» 
de. 

Le  chromicyanure  de  potassium  \  3  ^ycr,  3  GyK,  s'obtient  en 
«taux  isomorphes  avec  le  ferricyanurede  potassium  rouge  ;  on  y 
marque  les  facesoo  P.  -4-  P.  —  P.  [  P  QO  ]. 

1^  solution  de  ce  sel  précipite  en  blanc  le  nitrate  d'argent,  en 
lige  brique  les  sels  ferreux  ;  elle  ne  précipite  pas  le  niiratede  plomb 
uire  ni  les  sels  ferriques. 

t^ chromicyanure  de  zinc  est  un  précipité  blanc  à  Tétat  Ituinidey 
%  bleuâtre  après  la  dessiccation. 
Le  chromicyanure  de  cobalt  est  un  précipité  bleu. 
Le  chromicyanure  de  fer  ^sl  le  précipité  rouge  brique  que  le  cliro- 
cyanure  de  potassium  produit  dans  les  sels  ferreux. 
Le  chromicyanure  de  plomb  est  un  précipité  blanc  à  letat  hu-> 
de,  gris   bleuâtre  après  la  dessiccation  ,  qu'on  obtient  en  nié- 
l^eant  le  chromicyanure  de  potassium  avec  l'acétate  de  plomb. 
Le  chromicyanure  d'argent  est  un  précipité  blanc.  Délayé  dans 
au  et  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  il  donne  du  sulfure  de 
mb  et  de  l'acide  chroniicyanbydriqile. 

%  189.  Cyanure  d'urane. —  Le  cyanure  de  potassium  précipite 
k  sels  uraniques  en  jaune;  le. précipité  est  soluble  dans  l'acide 
feique;  il  se  dissout  aussi  à  chaud  dans  un  excès  de  cyanure  de 
■aiMum. 

Cyanure  de  bismuth.  —  On  ne  l'a  pas  encore  obtenu.  Les  sels 
t.bismnth  ne  donnent  qu'un  précipité  d'oxyde  par  les  cyanures 
'.  Le  sulfure  de  bismuth  ne  se  dissout  pas  dans  le  cyanure 
sium.  L'acide  cyanhydrique  ne  précipite   pas  Tacétate  de 

tau  th. 

^Oyamure  d'antimoine.  —  Les  cyanures  alcalins   précipitent   île 

^de  dNine  solution  de  chlorure  d'antimoine,  avec  dégagement 

Inde  c^'an hydrique.  Le  sulfure   d'antimoine  se  dissout   lente- 

IM  dans   une  solution  bouillante  de  cyanure  de  potassium  ;  le 

iBulfure  d'antimoine  s'y  dissont  aisément;  les  arides  en  précipi- 

H  les  sulfures  sans  altération. 

CVoMfire    ffétain,    —  Ix)rsqu'on    précipite  un  sel  siannenx  ou 


\à>:*9  Traitéde  Cltém.  orgun.  de  M.  lÀebig,  éilit.  fraitc-t  L  i"^- 
H«iM.r%  H  Fac^'wrs  Ann,  der  Ckem.  u.  Pharm.,  Xl.lll,  !•(•> 
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slaiinique  par  un  cyanure  alcalin ,  on  n'obtient  pas  du  cVanur^ 
d'étain,  mais  il  se  produit  de  Tliydrate.  Le  cyanure  alcalin  retient 
en  dissolution  un  peu  d'étain.  Le  sulfure  stanneux  se  dissout  awsi 
en  petite  quantité  dans  le  cyanure  de  potassium  bouillant;  Tacidé 
chlorhvdrique  précipite  la  solution. 

Cyanure  de  titane.  —  Les  beauk  cubes  cbivrés  qu*on  observe 
fréquemment  dans  les  bauts-fournenux  ,  et  qui  avaient  été  consi- 
dérés comme  du  titane  métallique ,  constituent,  suivant  M.  Woe- 
bler',  une  combinaison  de  cyanure  et  fTazotufe  de  titane^  GyTi, 
NTi'.  En  effet,  lorsqu'on  chauffe  ces  cristaux  dans  du  chlore  ser,  il 
se  produit  du  chlorure  de  titane  liquide ,  ainsi  qu  un  sublimé 
jaune,  <.'omposé  d'une  combinaison  de  chlorure  de  titane  et  (kf 
chlorure  de  cyanogène  Les  culies  cuivrés  sont  volatils  à  une  très- 
haute  température. 

Fondus  avec  de  la  potasse  hydratée,  ils  dégagent  de  l'ammonia- 
que, et  produisent  du  titanate  de  potasse. 

On  peut  produire  de  semblables  cristaux  en  exposant  dans  un 
creuset  couvert,  à  la  température  de  la  fusion  du  nickel,  un  mé- 
lange ffacide  titanique  et  de  ferrocyanure  de  potassium  desséché. 
Il  se  produit  ainsi  une  masse  brune,  poreuse,  non  fondue,  qui  ne 
cède  à  l'eau  que  des  traées  de  potassium,  et  dans  rintérieuf 
de  laquelle  on  découvre,  à  Taide  du  microscope,  une  multitudedr 
petits  prismes  cuiviés,  qui  se  comportent  avec  les  réactifs  comme 
les  cubes  des  hauts-fourneaux. 

S  190.  Cyanure  de  plomb,  —  L'iicide  cyanhvdrique  ne  précipite 
ni  le  nitrate,  ni  Tacétate,  ni  le  sous-acétate  de  plomb.  Le  cyaiiure 
d'ammonium  produit  dans  l'acétate  de  plomb  un  léger  précipité 
jaunâtre. 

liOrsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  au  sous-^acéuite  de  plomb, 
et  qu'on  y  verse  ensuite  de  l'acide  cyanhydrique,  il  se  produit  «n 
précipité  blanc,  contenant,  suivant  M.  Kugler  ',  <lv  Pb,  PbO,  HO, 
et  suivant  M.  Erlenmeyer*,  (a  Ph- 1  PbO. 

Cyanure  d* argent  ^  ^J'Ag-  —  On  l'obtient  en  ajoutant  un  cy»" 
nure  soluble  à  du  nitrate  d'argent.  C'est  une  pcmche  blanche  in-- 
soluble  dans  l'eau,  très-'peu  soluble  dans  l'acide  nitrique  dilué  et 

■  WuBiiLKft,  Ann.  de  Chim.tt  de  Phys.,  [3]  XXIX,  Uifi. 

'  KnM.Kit,  Ann.  dcr  Cimn.  u.  P/tarm.,  LXVI,  03.       U  toimule  «k  rp  rhimistf  f^ 
s'iii  ronic  pas  bien  av<>c  son  analyse. 

*  KHiiMiKvi-it,  Jimrn.  f  prahf.  Chfm.y  \LVIII,3Jti 
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^ijllaiit.  L*aci(le  chlorhydrique  el  l'Iu  cirogène  sulfuré  \è  déconi- 
■cDt  aisément.  Il  est  fort  soluble  clans  rammonîaque.  Chauffé  à 
^t  sec,  il  donne  de  l'argent  métallique  et  du  cyanogène.  (Voy. 
66,  ParacjrtutôgèÈie.  ) 

[|  est  soluble  dans  les  cyanures  à  base  de  potassium ,  sodium  4 
dum,  bar>'um  et  strontium.  Les  combinaisons  qu*il  donheaver 
sels,  ne  sont  précipitées  ni  par  les  (Chlorurés  métalliques  ni  pat* 
■Icralis  caustiques,  tnais  elles  le  sont  par  les  acides,  qui  séparent^ 
louveau  le  cyanure  d'argent. 

«e  cyanure  d*argetit  se  dissout  au^i,  à  Tébullition ,  dans  le» 
lions  des  chlorures  de  potassium ,  de  sodium ,  de  baryum ,  de 
iuin,  et  de  magnésium. 

se  dissout  également  dans  le  ferrocyanure  et  dans  le  ferri- 
lure  de  potassium;  la  solution  renferme  du  cyanîired*argent 
e  potassium  cristallisable. 

jiHn,  ré<;emment  précipité,  le  cyanure  d*argent  se  dissout,  U 
aUiiion,  dans  le  nitrate  d*argent  un  peu  concentré,  en  dofinant 

combinaison  cristallisable. 

lOrsquon  verse  une  solution  diluée  de  nitrate  d*argent  dans  un 
aDge  chaud  d'ammoniaque  et  d'acide  cyanhydrique,  il  se  pro- 
t,  par  le  i*efroidissement,  de  grosses  tables  incolores  '  qui  pa- 
tent être  un  cyanure  d* argent  ammonium  y  Gj  (  NH'Ag).  Ce  sel 
1  à  Taîr  toute  son  ammoniaque. 

e  cyanure  it argent  et  de potassitan%  CyAg,  GyK,  forme  des 
ledres,  des  tables  hexagones,  ou  des  prismes  rhomhoidaut  ^, 
ilorcs,  inaltérables  à  Tair,  solubles  dans  8  p.  dVau  froide ,  et 
a  I  p.  d'eau  bouillante;  le  sel  se  dissout  aussi  dans  Talconl 
ûUant  et  se  dépose  par  le  refroidissement  à  Tétat  cristallisé.  Sa 
Hîon  précipite  les  sels  de  manganèse,  de  zinc,  de  cadmium,  de 
wh  en  blanc;  ceux  de  fer  (sels  ferreux  ;  en  verdàtre;  de  rohnit 
muge  pile;  de  cuirre  en  blanc  bleuâtre. 

et  cyanure  d*argent  et  de  potassium  s* emploie  dans  l'argenture. 
npi'on  soumet  à  Tinfluence  de  la  pile  la  solution  de  ce  sel,  il 
épose  sur  le  métal  place  au  pôle  négatif,  de  l'argent  métalli- 


ci  Rnm5B4cau,  .Inn.  derChem.  n.  Pharm.,  \XXVni,n9. 

r,  Beiiré§e  zur  Getrhichte  der  Blaïuaeure,  iroî).  —  r.i.*»r»MiD  el  .NAPiitt, 
if.  Jtayos.  amd  Journ.  qf  Science  ,  XV  ,  (u;.  —  RMmeiABER*:  ,  Ah  h.  de  Ptuf- 
'.,  XXXTHI,  376.  —  MciLLKT,  Jonrm.  de  Pharm.,  '3]  Ml,  3^3. 
rV.  CliMfwrf  ci  ^if  ier  admHtPiit  1  al  dVaii  dann  le»  pri^m^  rlkomboMlaiii  t\»%h 

I.  1% 
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que  en  couche  continue  et  adhérente,  et  il  se  dissout,  au  poli: 
positif  où  Ton  a  placé  une  bande  d'argent,  une  quantité  d'argent 
équivalente  à  la  quantité  de  métal  déposée.  On  peut  pré|Mrer 
le  bain  de  cyanure  d'argent  et  de  potassium  en  dissolvant  du 
cyanure^  du  chlorure  ou  tout  autre  sel  d'argent,  soit  dans  le 
cyanure  de  potassium,  soit  dans  le  ferrocyaniu'e  ou  le  ferricyanuie 
de  potassium  *.  (Voy.  p.  Say.) 

La  combinaison  de  cyanure  et  de  nitrate  d* argent^  a  ^J^St  ^^ 
Ag,  se  dépose  àTctat  cri^taHisé  par  le  refroidissement  du  mélange 
des  solutions  bouillantes  et  concentrées  des  deux  sels*. 

Le  cjanure  £  argent  et  de  calcium  s*obtient  en  faisant  dissoudre 
dans  un  excès  de  cyanure  de  calcium  le  précipité  que  ce  sel  produit 
dans  les  sels  d'argent. 

Le  cyanure  d'argent  et  de  zinc  est  un  précipité  blanc. 

Le  cyanure  d argent  et  de  manganèse  est  un  précipité  blanc  qui 
s'obtient  en  mélangeant  un  sel  manganeux  avec  du  cyanure  d'ar- 
gent et  de  potassium. 

Le  cj'anure  d'argent  et  de  cobalt  est  un  précipité  rosé. 

Le  cyojiure  d'argent  et  de  cuivre  est  un  précipité  blanc 
bleuâtre. 

Le  cyanure  d  argent  et  de  plomb  est  un  précipité  blanc. 

Le  cyanure  d  argent  et  de  mercure  (mercuricum)  est  un  préci' 
pité  blanc  qu'on  obtient  en  mélangeant  une  solution  de  chlorure 
mercurique  avec  une  solution  de  cyanure  d'argent  et  de  potassium* 

S  '9'*  Cyanure  de  mercure^  €y  Hg.  —  Ce  sel,  découvert  par 
Scheele',  s'obtient  en  tiaiiant  leferrocyanure  de  potassium  park 
sulfate  mercurique,  ou  l'acide  cyanliydrique  par  l'oxyde  demercurei 
ou  enfin  le  bleu  de  Prusse  par  le  même  oxyde. 

On  fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  i  p.  de  ferrocjaoure 
avec  a  p.  de  sulfate  mercurique  et  8  p.  d'eau  ;  on  sépare  le  dépAt 
à  l'aide  rlu  filtre,  et  Ton  évapore  à  cristallisation  (Desfosses).  D'>- 
près  la  théorie,  loo  p.  de  ferrocyanure  exigent  245  p.  de  sul&te 
de  mercure,  et  doivent  donner  1^9  p,  de  cyanure.  La  réscÛM* 
ptnit  ainsi  se  représenter^  : 

'  UoiiLUÈT,  Ann,  de  CMm,  et  de  Phys.,  [3]  XXXIV,  153.  ^  Bappori  de  M.  PekM»^' 
Compl,  rend,  de  CAcad.y  XXXIV,  193. 
'  WoEULER,  Ann.  de  Poggend.,  I,  234. 

*  ScHEELE,  Opusc.f  II,  169.  —  DESF0SSE9,  Joum.  de  Vhim.  mëd,,  VI,  2SI.  -  St* 
Il  LLA6.  Ann.  de  Chim,  et  de  Phyi.,  XXXIV,  lOO. 

*  Il  faut  se  rappeler  que  (e  (ferricuro)  équivaut  à  '^  Fc  =  '  .  Fe*. 
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i(;vFe,4^vKLJ  +  i4(SO',  HgO)=z=  12  Gy  Hjç+  «  (SCV,  KO 

-l-6(SO',feO)-f-îiHg. 

Pour  obtenir  lé  cyanure  de  mercure  avec  Tacide  cyadhydrique, 
B  irûte  l'oxyde  rouge  par  cet  acide  étendu  d*eauy  jusqu'à  dispari- 
ioD  de  toute  odeur,  et  Ton  abandonne  ta  liqueur  à  révaporation 
pootanee. 

D'après  la  pharmacopée  française,  on  réduit  en  poudre  4  p-  de 
ieu  de  Prusse  9  3  p.  d*oxyde  de  mercure,  et  on  les  fait  bouillir 
ivcc 4o  p.  d'eau;  quand  la  matière  est  devenue  d'un  brun  clair,  on 
lêpare  le  liquide  par  la  filtration,  et  l'on  fait  bouillir  le  résidu  pen- 
int  quelques  instants  avec  une  nouvelle  quantité  d^eau  ;  on  filtre 
eoeore,  on  érapore  les  liqueurs,  et  Ton  fait  cristalliser. 

Le  cyaoure  de  mercure  cristallise  en  prismes  à  base  carrée,  in- 
cobres,  transparents,  inaltérables  à  l'air,  très-vénéneux.  Il  ne  ren- 
hrme  pas  d'eau  de  cristallbation.  Il  possède  une  saveur  métallique 
et  nauséabonde.  Il  se  dissout  à  froid  dans  8  p.  d'eau  ;  il  est  moins 
soloble  dans  l'alcool  aqueux,  et  presque  insoluble  dans  Talrool 
absolu. 

Les  cristaux  du  cyanure  de  mercure  appartiennent  au  système 
tétragonaP.  (Faces  dominantes,  P.  00  P.  2  Poo  .  Valeur  des  axes, 
04596  :  I  :  I.  Inclinaison  des  faces  ,  P  :  P  =  i34^  4^';  P  • 
«Poo  =  ii2*4o';^P<^  :  ooP  «  =  90':  «Poo  :  aP  oc  =i3ri" 
35'|P:  a  Poo  =i5fai'.) 

Le  cyanure  de  mercure  tioireit  par  la  chaleur,  se  rauioUit,  er 
donne,  s'il  est  parfaitement  sec ,  du  gaz  cyanogène  et  du  mercurf 
métallique;  plus  la  chaleur  est  élevée,  plus  cette  réaction  donne  en 
néne  temps  de  résidu  rïoiT{paracyanogène)y  contenant  du  charbon 
€t  de  l'aaote  dans  les  mêmes  proportions  que  le  cyanogène.  A  Té- 
lit  luiaDd€|  le  cyanure  de  mercure  donne  par  la  chaleur  de  lacidc 
ctiboniqiie ,  de  l'ammoniaque  ,  de  l'acide  cyanhydrique  et  du 
laercure. 

Liniqu'on  ajoute  de  Taeide  cyanhydrique  ou  du  cyanure  d 
potassium  i  la  solution  d'un  sel  mercureux,  il  se  précipite  du  mer- 
cure métallique  et  il  reste  du  cyanure  mercurique  en  dissolution. 
L'acide  nitrique  dissout  le  cyanure  de  mercure  sans  le  dérom- 
pofer.  L'acide  sulfuriqne  roncentré  le  décompoae  à  ehaud. 

'DKL4PBOV0STATE,  Amê.  de  CfUm,  et  de  Phgs.,  [S]  VI,  tsi9.  -*  Vàf.  qwflqu«»< 
^filitirsàlacrislallfulion<ln  rvanitre^  mtrmrr  .  ri.  ICnrr,  Finf^it.  *n  di^  ITryt- 

r.v. 
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La  solution  aqueuse  du  cyanure  de  niârcure  dissout  à  chaud 
une  grande  quantité  d  oxyde  rouge  de  mercure;  le  produit  réagit 
alcalin,  et  se  prend  eu  petites  aiguilles  de  som-^yanuriê  de  meminf 
peu  solubles  dans  Teau  froide,  assez  solubles  dans  l'eau  booil- 
iaiite,  un  peu  solubles  dans  1* alcool  aqueux.  D'après  les  anatjies 
de  MM.  Johnston  et  Schlieper*,  ce  composé  renferme  €yHg,  HgO. 

A  Tombre,  le  chlore  gazeux  ne  décompose  pas  le  cyanure  de 
mercure,  mais  la  réaction  a  lieu  sous  Tinfluencé  des  rayons  so* 
lairés  :  on  sent  l'odeur  du  chlorure  de  cyanogène,  et,  au  bout  de 
quelques  jours,  on  obtient  du  chlorure  de  mercure  et  un  liquide 
huileux.  (Voy.S  *93.) 

Lorsqu*on  chauffe  doucement  du  phosphore  avec  du  cyanure 
de  mercure,  il  se  sublime  un  corps  blanc,  d'une  odeur  piquante, 
et  que  l'eau  décompose  en  acide  phosphorique  et  en  acide  cyanhj- 
drique.  M.  Cenedella  considère  ce  produit  comme  du  cyanure  de 
phosphore*;  sa  préparation  est  très-difficile,  la  réaction  donnant  o^ 
dinairement  lieu  à  une  violente  explosion. 

Le  cyanure  de  mercure  est  employé  en  médecine;  on  le  pré- 
fère au  sublimé  corrosif,  parce  qu'il  est  plus  soluble  et  moins 
aisément  décomposable  ,  ce  qui  permet  de  l'associer  sans  incon* 
véhient  aux  parties  extractives  des  plantes;  il  n'est  pas  non  plus 
aussi  sujet  à  produire  des  douleurs  épigastriqiies. 

§  19a.  Le  cyanure  de  mercure  se  combine  avec  un  grand,  nombre 
d'autres  sels'. 

Ije  chlorure  (F ammonium  donne  deux  combinaisons  :  a  GyHg, 
<M  (NH*)  cristallise  en  aiguilles  soyeuses ,  solubles  dans  l'eau  et 
Tiilcool  ;  GyHg,  2  G\  (NH*)  cristallise,  en  lames  triangulaires,  dan* 
reaii-mère  de  la  préparation  du  sel  précédent.  (  Brett,  Poggiale.} 

Ijt^  chlorure  f/e potassium  forme  la  combinaison,  a  GyHg,  GIK 
+  aq. ,  en  paillettes  incolores,  solubles  dans  l'eau  et  Talçool. 
(L.  Gnielin.  ) 

Le  chlorure  {le  sodium  donne  des  aiguilles  aplaties  et  soyeuses, 
j  GyHg,  GlNa,  solublt^s  dans  Teau  et  Talcool.  (Brett,  Poggiale.)- 

I^  chlorure  de  barjrum  donne  des  prismes  obliques,  très-sotuble» 
et  efflorescenis,  2  GyHg,  GIBa  4-  4  aq.  (  Brett.) 

•  JoH!<ftTON,  Philos.  TranutcL,  1839, 1I3.  —  S€nLiËPEn,i4nii.  der  Chem,  u.'Pharm, 
l.iX,  10. 

*  CE!«eiiFXLA,  Jour»,  de  Pkarm.,  XXI,  fiS.i. 

UariT,  PhiloM.  Magai.  and  Journ.  of  Science,  XII,  235.  —  Po4;r.uLF.,  f^mpt. 
rend,  de  Acad.,  XXIII,  1^?..  —  L.  Omeun,  Handb.  d.  Chem.,  ?.**  éilit.,  II. 
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>ri|iv  de  sironîium  donne  des  aiguilles  soyeuses,  très-so- 
GyHg,  eiSr+6  aq.  (Brett,  Poggiale.) 
7rure  de  calcium  donne  des  aiguilles  efflorescentes,  très-so* 
6yHg,  eiCa+  6  aq.  (Brett,  Poggiale.  ) 
jrure  de  magnésium  produit  des  aiguilles,  très-^solubleS|  un 
[uescentes,  a  GyHg,  GlMg  +  a  aq.  (  Brett,  Poggiale.) 
7rure  de  zinc  donne  des  prismes  droits,  efflorescents  et  so- 
ns l'eau,  a GyHg, €IZn  +  6 aq.  (Poggiale.  ) 
omre  de  cobalt  donne  des  groupes  mamelonnés,  jaune- 
;,  GyHg,  a  GiCo  -f-  4  aq.  (Poggiale.  ) 
orure  de  nickel  forme  un  sel  déliquescent,  d*un  bleu  ver- 
rHg,  €lNi  -h  6  aq. 

orure  de  manganèse  donne  une  combinaison  en  prismes 
ères,  très-solubles,  a  GyHg,  GIMn +3 aq.( Poggiale.) 
irure  mercurique^  donne  des  pyramides  quadrangulaires , 
les  à  lair, €yHg,  GlHg. (Liebig,  Poggiale. ) 
orure  stannique  parait  aussi  se  combiner  avec  le  cyanure 
ire,  mais  le  produit  cristallise  d*une  manière  confuse. 
jrure  stanneuXf  au  contraire,  décompose  instantanément 
*e  de  mercure,  et  produit  un  précipité  gris  foncé,  formé 
ire  et  d'oxyde  d'étain,  en  même  temps  que  deTacide  cyan- 
se  dégage  avec  effervescence. 
tmure  de  potassium*  se  combine  avec  le  cyanure  de  mer- 
>roduisantdes  paillettes  nacrées  contenant,  aGyHg,  BrK. 
Brett.  ) 

mure  de  sodium  donne  de  longues  aiguilles  aplaties,  très- 
a  GyHg,BrNa. (Caillot.) 

nure  de  baryum  donne  des  paillettes  carrées,  très-brillantes 
;s,  a  GyHg,  BrBa  -j-  6  aq.  (Caillot.) 
mure  de  strontium  forme  des  paillettes  rhombes,  efllores- 
solubles,  a  GyHg,  BrSr  +  6  aq.  (  Caillot.  ) 
viure  de  calcliun* donne  un  sel,  a  GyHg,  BrCa-4-  5  aq., 
>le  dans  Teau  et  T alcool.  (Custer.  ) 

''e  de  potassium  donne  des  paillettes  nacrées,  incolores  et 
a  G]^g,IK.(  Caillot.) 
'e  de  sodium  donne  des  prismes  soyeux,  a  GyHg,  INa  + 

fmaiL,/.  Clum,  u.  Ph^s.  von  iehweioger,  XLIX,  263. 

,  Jourm.  de  Pharm.,  XVII, 351   Ann.  de  Chtm.  et  de  PkfM.,  XIX,  iio. 

JiT*./.  P/Wirm ,  i2l  LVI,  1. 
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4  aq.,  fort  ^ulubles  dans  I*eau  el  Talcool.  Le«  crisuu](.  n«  p^rdcot 
leur  eau  qu*à  aïo^  Les  acideft  minéraux  décomposeDt  la  co^Uf 
liaison,  en  précipitant  de  l'iodure  de  mercurei  et  en  dagiigeaittdi 
I*adde  cyanhydrique.  (Custer.) 

Viodarede  baryum  donne  des  ^bles  carrées,  a  GyHg«IBtif4i 
aq*(Custer.  )  > 

Uiodure  de  strontium  donne  des  t|ibles  ca|TéeS|  %  GyHg,  )Sr^ 
6  aq.  (Custer.  ) 

Uiodurc  de  calcium  donne  des  aigrettes  soyeuses,  fort  solu 
2  GyHg,  ÏCa  +  6  aq.  (Poggiale.) 

Le  nitrate  chargent  donne  des  prismes  incolores,  semblables 
salpêtre,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  très-solubles  à 
cette  combinaison  renferme,  a  €yHg,  NO^Âg  •+-  4  aq.  '. 

Le  nitrate  merciArique  donne  aussi  une  combinaison  en  pail 
nacrées,  ou  en  prismes  incolores. 

Vhypos^iffite  de  potasse  a  une  fois  donné  à  M.  fessier*  de 
prismest ,  6yH^,  SMD%  KO ,  par  la  concentration ,  dans  le  vide, 
i*eau-mère  de  la  solution  d'équivalents  égaux  des  deux  sels. 

Le  çhromate  de  potasse^  donne,  suivant  MM.  Caillot  et 
vin,  de  gros  feuillets,  jaune  clair,  fort    solubles   dans    Tean, 
contenant,  suivant  M.  Poggiale,  CrO\  KO,  a  Qy  Hg. . 

Lorsqu^on  abandonne  à    Tévaporation  spontanée  la   solu 
d*un  niélange  de   i  p.  de  chroniate  de  potasse  et  de  3  p.  de 
nure  de  mercure,  il  se  dépose  d'abord  des  cristaux  de  cyaourt 
mercure,  puis  des  cristaux  rouges  du  sel  double.  Si  Ton  n'enij 
que  2  p.  de  cyanure  de  mercuipt^  pour  i  p.  de  chroinate,  le 
mier  dépôt  de  cyanure  nVstque  fort  insigni6ant.  SuivantM. 
melsberg,  les  cristaux  rouges  contiennent  a(CrO',  KO),  3€îyl 
M.  Darhy  leur  assigne  la  même  formule. 

Le  bichromate  d argent  donne  une  poudre  cristalline  d*ua 
brique  contenant,  suivant  M.  Darby,  a  €yHg,  AgO,  a  Crû*. 

Le  formiate  d  ammoniaque  donne  des  prismes  triangulaires, 
Hg,C*H  (NH*)  O*.  (Poggiale.^ 

ht  formiate  de  potasse^  donne  des  paillettes  brillantes,  6y 
C»HKO*.(Winckler.)  J 

'  WoFHLER,  Ann,  de  Poggend.,  f,  231. 
Kessler,  Ann.  de  Poggend.,  LXXIV,  274. 
^  Caillot  et  Podevin,  Jwrn,  de  Pharm.,Xl,  246.  •  RAMaKiJuaac,  Amm.  élt 
4fend.,  XUl,  131  ;  LXXXV,  145.  —  Darby,  Ann.  der  Chem,  ».  Pharm.,  LIT,  MU 
i  WifCRLEB,  Repert.f.  Pharm.,  XXXI,  4f>«. 
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Le  cyanure  de  potassium  donne  des  octaèdres  réguliers,  inco- 
lonS|  inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  l'eau  froide,  GyHg,GyK. 
(LGmelin.) 

Le  cyanure  de  sodium  donne  des  octaèdres. 

lie  eyamtre  de  zinc  donne  une  combinaison  qui  s'obtient  sous 
la  forme  d*un  précipité  blanc  lorsqu'on  mélange,  avec  un  sel  de 
zinc,  la  combinaison  de  cyanure  de  mercure  et  de  cyanure  de  po- 
tassium. 

Le  cyanure  de  plomb  s'obtient,  en  combinaison  avec  le  cyanure 
de  mercure,  sous  la  forme  d*un  précipité  blanc,  lorsqu'on  mélange 
avec  un  sel  de  plomb  la  combinaison  du  cyanure  de  mercure  avec 
le  cyanure  de  potassium. 

he  ferroeyanure  de  potassium^  donne  des  tables  rhonibes ,  d*un 
jitmepàle,  contenant,  6  GyHg,  a  GyFe,  4GyK  -f-  8  aq. 

Les  suffocyanures  à  hase  de  potassium,  baryum,  calcium,  et  ma- 
gnésium se  combinent  aussi  avec  le  c}'auure  de  mercure*.  (Voy. 
Stdfocyanures.  ) 

L  acétate  de  soude  donne  un  composé  GyHg,  OH*NaO*  -+-  7  aq.  ; 
celui-ci  n'a  été  obtenu  qu'une  fois  par  M.  Custer,  dans  reau-mère 
delà  solution  des  deux  sels. 

$  193.  Produits  de  Faction  élu  chlore  sur  le  cyanure  de  mercure  m 
--Ces  produits  ont  été  particulièrement  étudiés  par  Sérullas^ 
MM.  Bonis  *  et  Stenhouse  ^. 

Lorsqu'on  expose  aux  rayons  solaires  des  flacons  de  chlore  aver 
une  dissolution  saturée  et  bouillante  de  cyanure  de  mercure,  il 
le  produit,  au  bout  d'un  certain  temps,  des  gouttelettes  huileuses 
(pi  se  rassemblent  au  fond  de  l'eau,  sous  la  forme  d'une  huile  pe- 
nnte  et  jaune  A.  Le  chlore  est  absorbé  avec  rapidité,  et  il  faut  U: 
remplacer  jusqu'à  ce  que  la  coloration  ne  disparaisse  plus.  Pen- 
dant la  réaction  il  se  forme  du  chlorure  de  mercure ,  de  Tacide 
chlorhydrique  et  du  sel  ammoniac  qui  restent  en  dissolution  dan» 
Tfau;  du  chlorure  de  cyanogène,  de  Fa^teet  de  l'acide  carbonique 
se  dégagent. 

L'huile  jaune  A  estd'unc  odeur  excessivement  forir  K  irrilantr, 

*  Kaiic,  PMUa,  Magat.  and  Journ.  ef  Science,  XVI,  128;  et  traduci.  :  ^un.  dtr 
Ckm,  u  Pharm.,  XXXV,  356. 
'  fioiGtaAiiii,  Ann.  der  Chem.  te.  Pharm.,  XXII,  153. 
*SlavLui,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XXXV,  293. 
M.  Bons,  t^td,  [3]  XX,  446. 
^STEKiiocsBfiliin.  dei'  Chem.  u.  Pharm.,  XXXIIf,  92. 
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et  provoque  le  larmoiement  à  un  haut  degré.  Elle  est  plu»  < 
que  l'eau  et  insoluble  dans  ce  véhicule  ;  mais  elle  en  est  dî 
posée  et  acquiert  une  réaction  acide.  Elle  est  soluble  dans  I 
et  l'alcool.  Humide  ou  sèche,  elle  laisse  déposer  à  la  longo 
cristaux  de  sesquichlorure  de  carbone  C*€l^  Elle  fait  explom 
U  chaleiir*  ï^lle  a  donné  à  l'analyse  ; 

Carbone.  »...  |o,47  à  10j9^ 
Azote.  ..;...  8,34  à  8,43 
Chlore 78,49  à  78,89 

M.  Bouis  déduit  de  ces  nombres  les  relations  C^'GP. 

Lorsqu'on  soumet  l'huile  A  à  l'action  d'une  chaleur  modéréi 
entre  en  ébullition,  il  se  dégage  de  l'azote  souillé  de  gaz  cai 
que ,  et  il  distille  un  liquide  incolore  B,  qui  laisse  déposer,  | 
repos,  des  cristaux  de  sesquichlorure  de  carbone  C^Gl^.  Ce 
veau  liquide  est  incolore,  limpide,  plus  pesant  que  l'eau,  1 
odeur  forte  et  irritante.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
l'alcool,  plus  soluble  dans  Téther  ;  il  bout  vers  85%  mais  ce 
n'est  p^siixe  et  s* élève  graduellement.  On  y  a  trouvé  : 

Carbone ii>^7  à  i2,36 

Azote 4>9    à     5,1 

Chlore.   .....  80,42  à  81,80 

M.  Bouis  représente  ces  résultats  par  les  rapports  C'**-\'G1". 

Enfin,  lorsqu'on  chauffe  légèrement  l'huile  A  avec  de  Tacid 
trique,  le  mélange  entre  en  ébullition  et  dégage  des  torren 
guz  qui  font  voler  les  appareils  en  éclats.  Il  se  développe  d 
zote,  du  gaz  carbonique,  en  même  temps  qu'il  se  forme  l>eau 
(le  vapeurs  nitreuses,  mêlées  de  vapeurs  jaunâtres  d'une  c 
très-forte.  La  distillation  donne  des  cristaux  de  C*€l%  ainsi  € 
liquide  incolore  C,  très-volatil,  d'une  odeur  encore  plus  irri 
que  celle  des  produits  précédents.  M.  Bouis  a  trouvé  dans 
quide  C  : 

Carbone 10,26  —  10,9 

Azote 8,21  —    7,85 

Chlore ^5,86  —  7^,74 

Rappoils  calculés, C^N'Cl'O'. 

Les  formules  précédentes  me  paraissent  inacceptables. 

§  193  a,  Lors<|ue,  suivant  les  expériences  de  M.  Stenhous< 
.•>ature  par  du  chlore  sec  une  dissolution  de  cvanure  de  mei 
dans  ralcool,en  a\antsoin  de  refroidir  le  liquide  par  de  l'eau  fr 
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est  absorbé.  A  la  longue ,  il  se  produit  une  i|uaniité  abon- 
le  cristaux  de  sel  ammoniac,  en  même  temps  que  b  masse 
fie  et  dégage  de  l'acide  carbonique  avec  effervescence.  Le 
retient  en  dissolution  un  composé  particulier,  ainsi  que 
dorure  de  mercure.  On  chauffe  la  dissolution  avec  de  Teau 
isout  le  sel  ammoniac  et  le  sel  mercuriel  (sel  alembrotii, 
aisoo  de  bichlorure  de  mercure  avec  le  sel  ammoniac),  et 
se  déposer  le  nouveau  corps  à  Tétat  d'aiguilles  blanches  et 
es.  Si  Ton  prend  de  Teau  bouillante ,  les  cristaux  se  for-» 
internent  et  deviennent  d'autant  plus  beaux.  i8o  grammes 
lure  mercurique  ont  donné  sensiblement  3o  grammes  de 
luit.  Il  faut  avoir  soin  d'éviter  réchauffement  du  liquide 
t  le  passage  du  chlore,  et  de  cesser  d'en  feire  passer  dès 
;  se  dépose  plus  de  sel  ammoniac  ;  autrement  il  se  produit 
iposés  secondaires. 

ro<%dé  plus  économique  consiste  à  préparer  de  l'acide  cyan- 
le  concentré  à  l'aide  du  ferrocyanure  de  potassium ,  à  faire 
T  Tacide  cyanhydrique  par  de  l'alcool,  et  à  y  diriger  ensuite 
e  bien  doucement.  On  cesse  d'y  introduire  ce  gaz  dès  l'ap- 
I  des  cristaux  de  sel  ammoniac  et  de  l'effervescence  d'acide 
que. 

oduit  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores  et  brillantes 
emblent  beaucoup  au  sulfiite  de  quinine.  Il  n'est  ni  acide 
o,  sans  saveur  ni  odeur,  et  fond  à  120°  c.  en  se  sublimant 
le.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  fort  soluble,  au  con- 
ans  l'alcool  et  l'élher. 

essive  aqueuse  de  potasse  le  décompose  avec  dégagement 
QÎaque,  en  même  temps  que  le  liquide  devient  d'un  brun 
!<* ammoniaque  n'y  agit  pas  à  froid  ;  le  corps  se  dissout 
lauffemeot  et  s'en  sépare  dès  que  le  liquide  est  refroidi. 
suifurique  et  l'acide  nitrique  le  dissolvent  également, 
donné  à  l'analyse  : 

Carbone 35,3  —  35,5 

Hydrogène.     .    .    .     5,o  —    5,o 

Azote.  10,3  —  10,4 

Chlore.     .   .  *.    .    .   25,9  —  26,1 
suhuuse  représente  ces  nombres  par  les  rapports,*  C*H'Gi 
Laurent  (mi  une  correction  sur  l'hydrogène',  et  sup|H>se 

,  Mp  c. 
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que  le  corps  renferme  CH^N  GIOS  d'après  réquatx»  :  C«l 
2  C*»H  +  2  HO  +  €1»  =  C'B^ï€IO*  +  H61,  VfP.  LV 
cence  d  acide  carbonique  proviendrait  d*ane  métamorpboM 
condaire.  D*après  la  formule  de  M.  Laurent,  le  corps  en  qt 
pourrait  ne  dédoubler  par  l'eau  en  acide  oxalique,  alcool,  eti 
hydrate  d'ammoniaque  :  C'H^INO»  +  6  HO  =C*H*0*4-0I 
+  HGI,  NH*. 

$  194.  Cyanures  de  platine.  —  On  a  donné  le  nom  de 
platineux  ou  de  protocyanure  de  platine^  correspondant  au 
chlorure  de  platine,  PtGl ,  à  un  composé  jaune  qui  n'est 
cyanure  de  platinosum,  PtGy,  mais  une  combinaison  '  de  ce 
nureavec  le  cyanure  de  platinicum,  GyPt,  €y  pt. 

Par  contre,  il  existe  un  grand  nombre  de  combinaisons 
mant  les  éléments  du  cyanure  platineux  unis  à  ceuxd*un  auti 
nure  :  ce  sont  les  platinocyanures  découverts  par  M.  L. 
Ces  sels  qui  renferment,  €yPt,  GyM,  constituent  des  systèmes 
stables  où  Ion  peut  échanger  M  pour  d'autres  métaux, sans 
platine  sVlimine. 

h* acide  plaUnocyanhydriquey  GyPt,  €yH,  se  prépare  en 
posant  par  ThyHrogène  sulfuré  le  platinocyanure  de  cuivre 
dans  l'eau.  Le  liquide  filtré  est  évaporé  à  siccité,  et  repris 
mélange d*alcool  etd ether; lacide  platinoryanhydrique  se  di 
par  révaporation,  à  Tétat  cristallisé.  Ce  sont  des  prismes  d*UQ 
bleuAtre contenant  de  leau  de  cristallisation.  Si  la  cristal lisati< 
brusque,  on  lobtient  sous  la  forme  de  cristaux  d*un  jaune  vfi 
d*un  éclat  tantôt  cuivré,  tantôt  doré.  Ils  attirent  Thumiditédal 
jaunissent  et  tombent  en  déliquescence,  La  solution  alcooli( 
incolore.  Chauffé  à  loo*",  l'acide  devient  jaune,  puis  blanc;  il< 
porte  1 40®  sans  se  décomposer. 

Il  décompose  les  carbonates  avec  effervescence. 

Il  absorbe  rapidement  Tammoniaque,  en  secoloranten  jai 

L'acide  sulFurique  le  décompose  à  chaud;  il  se  produit  un 
janne(platinocyaniiredeplatine),  en  même  temps  quedeTacidat 
hydrique  se  dégage. 

he  platinocyanure  eTammonium,  GyPt,  Gy  (N8*),  s'obtii 

*  Dans  ces  formnlpft,  pt  (  platinicum  )  équivaut  k  7a  Pt  (  platinof  um  ). 

*  L.  Gmelin,  Handb  der  theor.  Chemie,  2*  édit ,  11,  1692.  — >  DoKECamifis,  41 
Ch$m,  H.  Pharm.,  XVII,  350.  •*  Knop,  ibid.  XLIII,  m.  —  Kno»  et  ScnoMH 
Journ.f.  prakt,  Chem.,  XXXVli,  4fil.  —  Quadr4t  ,  i4Rn.  dtfr  CAe».  %.9i 
IXIIl,  164  ;  LXX,  300.  »  GERHARin',  Compt.  rend,  des  irmf.de  ektm,  ISM,^ 
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▼aot  le  cyanure  platiiieux  dans  Tacide  cyanhydrique  saturé 
DÎaque.  Il  se  présente  en  prismes  d'un  bleu  d  acier,  miroi- 
et  très-sotubles.  Il  prend  à  Tair  une  teinte  orangée.  Le  chlore 
itomiTertit  en  aiguilles  cuiTrées  d*une  combinaison  de  cyanures 
tofbtinosum,  de  platinicum  et  de  potassium, 
fta  même  sel  parait  aussi  s'obtenir  par  le  mélange  des  solutions 
\  platinocyanure  de  potassium  et  du  sulfate  d'ammoniaque. 
|c  platinocyanure  de  potassium ^  €yPt,  €yK  +  3  aq.,  peut  s'ob- 
Bir  par  différents  procédés. 

Iki  peutsimplement  faire  dissoudre,  à  rébullition,  du  chlorure  de 
Knosum  (protochlorure  de  platine  PtGi)  dans  une  solution  de 
fenure  de  potassium  '. 

pni.  Knop  et  Schnedermann  opèrent  de  la  manière  suirante  : 
^  prépare  du  protochlorure  de  platine,  en  chauffant  le  bichlo- 
li  dans  une  capsule  de  porcelaine  sur  la  lampe  ;  on  délaye  le  pro- 
P  dans  l'eau  bouillante,  et  l'on  y  ajoute  du  cyanure  de  potas- 
Im  jusqu'à  ce  que  le  tout  se  soit  dissous  en  un  liquide  jaunAtre. 
Inî-ci  est  filtré  et  évaporé  à  cristallisation.  Après  avoir  recueilli 
^ia  cristallisation  tout  le  sel  qu'on  peut  en  retirer,  on  évapore 
hMuz-mères,  et  on  y  ajoute  de  l'acide  sulfuriqiie  concentré  avec 
|bcI  on  les  fait  bouillir.  De  cette  manière  la  presque  totalité  du 
(«Dcore  contenu  dans  les  eaux-mères  se  convertit  en  platino- 
nre  de  platine.  Après  avoir  étendu  d'eau  le  liquide,  on  jette  ce 
ît  sur  un  filtre  et  on  lave.  Le  platinocyanure  de  platine  qui 
t  ainsi  forme  une  niasse  jaune  et  visqueuse.  On  le  met 
Tcau  bouillante;  on  y  ajoute  assez  de  cyanure  de  potassium 
krle  dissoudre,  et  Ion  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
k d'ammoniaque.  Le  liquide  donne  alors,  par  la  cristallisation , 
kaouvelles  quantités  de  platinocyanure  de  potassium. 
lin  autre  procédé  consiste  à  chauffer  à  une  température  voi- 
la du  rouge  un  mélange  de  parties  égales  d'épongé  de  platine 
^de  ferrocyanure  de  potassium  très-sec.  On  lessive  avec  de 
In  la  masse  calcinée,  et  l'on  abandonne  la  liqueur  à  la  cristallisa- 
n;  le  platinocyanure  cristallise  dans  les  dernières  eaux-mères 
-Enfin   on    peut  aussi  faire  bouillir  le  cyanure  de  potassium 


M.  Quadral,  oe  procédé  donnerait  un  spI,  5  ^y  Pt,  G  ^G-yK  +  31  «q-»  ^t  ett 
■aaiaUeadrJiient  dans  les  doubles  décomposition».  L'Mial>ae  d*un  pro> 
préparé  ae  n'a  pat  donné  des  rapports  difléreuU  de  ceux  du  sel  obtenu  par  U 
et  M.  GaMlia;  je  crohdonc  que  M-  Quadrat  est  dans  Terreur. 
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avec  une  solution  concentrée  de  bichlorure  de  plâtîoe,  ji 
ce  que  le  précipité  se  soit  redissous.  (  MeilleC.  ) 

Le  platinocyanure  de  potassium  forme  de  longs  prismes 
boïdaux,  jaunes  par  transparence  et  bleus  par  réflexion.  ( 
ces  dominantes  dans  les  cristaux  '  sont  celles  du  prisme  vf 
00  P  et  de  loctaèdre  primitif  P.  Inclinaisons  des  faces,  QoP:ao! 
97**;  P:oo  P=  laa**.  )  Les  Cristaux   s*effleurissent  à  rairsecil 
devenant  opaques  et  roses  {  ils  renferment   ia,4  P*  ^*  ^'^ 
cristallisation  qu'on  ne  parvient  à  expulser  qu'à  une  tem] 
à  laquelle  le  sel  se  décompose.  Quand  on  chauffe  le  sel  il 
blanc,  puis  jaune,  et  fond  en  se  décomposant.  Il  est  fort 
dans  Teau  chaude  et  y  cristallise  en  partie  par  le  refroi^ 
Il  se  dissout  aussi  dans  1* alcool  et  dans  Téther,  à  un  moindre i 
toutefois. 

Avec  les  sels  mercureux  et  mercuriques,  il  donuedes  pi 
blancs  ;  mais  si  Ton  emploie  un  excès  de  nitrate  mercureux, 
produit  un  précipité  d'un  beau  bleu.  G* est  la  réaction  la  plus 
ble  pour  les  platinocyanures. 

Le  chlore  et  le  brome  le  convertissent  en  sesquiplaticyai 
(le   potassium.   L* acide    chlorhydrique    produit   le    même 
(  Erdmann  ). 

L*acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  en  sépare  du  pla 
(cyanure  de  platine  jaune. 

Le  platinocjranure  de  sodium^  tiy  Pt,  Gy  Na  -4-  x  aq.,  s'ol 
en  faisant  bouillir  le  sel  de  cuivre  avec  du  carbonate  de  soudej 
forme  de  gros  cristaux  appartenant  au  système  monocliniquei 

Le  platinocyanure  de  baryum  s'obtient  quand  on  fait  bouillî 
le  sel  de  cuivre  avec  de  Teau  de  baryte.  On  enlèye  l'excès 
ryte  par  le  gaz  carbonique,  et  Ton  évapore  à  cristallisation 
cristaux  sont  assez  gros.  Placés  dans  un  certain  sens  contre 
mière,  ils  présentent  la  plus  belle  couleur  verte,    i    p.  de 
dissout  dans  33  p.  d'eau  à  16''.  Il  est  aisément  soluble  dans  Xi 
bouillante. 

Le  platinocyanure  de  baryum  cristallise  dans  le  système 
clinique '.Combinaison  ordinaire:  00  P.  00  P  00.  [  qdP   od].[P 
Inclinaison  des  faces,  cx>  P  :   00  P  dans  le  plan  de  la  diagonale 
que  et  de  l'axe  principal  =  99^42' ;  [  P  00]  :  [P  00]=  li 
Valeur  des  axes  a  :  b  :  c  ::  2,0861  :  i,8i45  :  i;  inclinaison  àà 

'  r.  (iMKIIN,  loC.Cif.  * 
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Igonale  oblique  b  sur  Taxe  principal  r,  =3  75°53'.  Vus  clans  la 
ncdon  de  l'axe  principal,  les  cristaux  paraissent  verts  ;  ils  pa- 
■MDt  d*un  jaune  de  soufre,  si  on  les  considère  dans  une  direction 
jj^endiculaire  à  cet  axe.  La  pesanteur  spécifique  des  cristaux 
biple  à  3,o54  '• 

ht platinocyanure  decatcium  s'obtient  parle  sel  de  cuivre  et  la 
ku  caustique.  Paillettes  vert  jaunâtre,  très-solubles  dans  Teau, 
perdant,  à  i4o%  2o,44  pour  cent  d'eau. 

tmplatinocjranure de  magnésium  se  produit  quand  on  mélange  une 
hfton  de  sel  de  baryum  avec  im  excès  de  sulfate  de  magnésie  ;  il 
Ifpare  du  sulfate  de  magnésie,  et  le  liquide  renferme  le  platino-^ 
Coréen  dissolution.  On  évapore  à  siccité,  et  Ton  traite  par  un 
jhnge  d*alcool  et  d'éther;  la  solution  dépose,  par  l'évaporation 
•e,  de  beaux  prismes  à  base  carrée.  Les  cristaux ^  groupés  sou- 
|len  rosaces,  présentent  toutes  les  nuances  de  cramoisi,  de  vert 
la  bleu  '.  On  peut  aussi  obtenir  ce  sel  par  le  sulfate  de  magnésie 
Irset  de  potassium.  Les  cristaux  sont  fort  soluhles  dans  l'eau,  et 
lolotion  est  presque  incolore. 

tplatinocjranure de  cuivre  se  précipite  par  Taddition  du  sel  de 
lîum  à  une  solution  de  sulfate  de  cuivre.  C'est  un  précipité 
ll«  insoluble  dans  Teau  et  les  acides.  L'ammoniaque  le  dissout 
[{■Mut,  et  la  solution  donne,  par  l'évaporation  lente,  des  cristaux 
^  bleu  d'azur. 

k piatinacjranure  de  cuprammonium,  Gy  Pt,  4^y  (  NIPCu  )  +  aq., 
|l  aussi  s'obtenir  en  dissolvant  le  nitrate  de  cuivre  dans  l'am- 
ue  et  en  mélangeant  la  liqueur  avec  une  solution  de  plati- 
ure  de  potassium.  Le  sel  se  sépare  au  bout  de  quelques  heu- 
aiguilles  bleu  foncé,  qui  renferment  de  l'eau  de  cristallisation. 
*,  il  perd  de  l'ammoniaque,  en  prenant  une  couleur  verte. 
plaUnocyanure  de  zincammonium,  GyPt,  Gy  (  MIPZn)s'ob- 
eu  mélangeant  le  platiuocyanure  de  potassium  avec  une  soin- 
de  chlorure  de  zinc  dans  l'ammoniaque.  11  forme  de  gros  cris- 
B  incolores. 

^. platinocyanure  de  nickelammonium  forme,  soit  des  aiguil- 
hioleitci,  soit  une  poudre  cristalline  d'un  violet  pâle, 
lie  plaUnocyanure  de  cobaltammonium  s'obtient  à  l'état  d'une 
cristalline  couleur  de  chair,  en  précipitant  le  platinoeya- 


Umkwc^  SUzMmg%b.  der  Aead.  der  Whxensch.  zu  Wien^  mai  I8041,  p.  ôUH. 

▼•«  ,MW i« carartHYSOptiqiifft  dpr« sel  :  ll\iniM:FR,  Ann.  de  l*ogge.nd.  LXXYU.&V^. 
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tiure  (le  potassium  par  du  chlorure  de  cobalt  disaous  dans  ub 
lange  d*animoniaque  caustique  et  de  carbonate  d'ammoniaque^ 

Le  platinocyanure  (forgent  constitue  un  précipité  blanc, 
obtenir le/y/a/Z/ioc/oiiur^  d argentammonium^GjVx,^  Gj  (NB*. 
on  dissout  le  carbonate  d  argent  dans  ramnioniaque,  et  X\ 
ajoute  une  solution  de  platinocjanure  ou  de  aesquiplaticyai 
potassium.  Il   s'obtient   ainsi  en  paillettes  incolores  ou  d*i 
gère  couleur  de  chair,  insolubles  dans  Teau,  mais   solubksi 
bulliiion  dans  Teau  très-ammoniacale.  Quand  on  ajautede 
moniaque  à  une  solution  de  nitrate  d'argent,  puis  du  plaûi^ 
de  potassium,  on  obtient,  au  bout  de  quelques  heures,  des  ai| 
qui  paraissent  hydratées. 

he  platinoc/anure  de  plomb  est  un  précipité  blanCé 
Le  platinocyanure  de  mercure  (mercuricum)   est   un  prà 
blanc  qui  se  produit  par  le  mélange  d'une  solution  de 
mercurique  avec  une  solution  de  platinocyanure  depotassii 
Lorsqu'on  mélsinge  du  nitrate  mercureux  en  excès  avec 
lution  de  platinocyanure  de  potassium,  il  se  produit  un 
bleu  d'une  combinaison  de  platiru^cyatuire  de  mercuricum  af  i 
iraie  de  mercurosum».  Ce  composé  est  insoluble  à  froid  dans 
aiguisée  d'acide  nitrique.  A  chaud,  la  couleur  bleue  du 
disparait,  fait  place  à  une  couleur  verte,  puis  jaune,  jusqvl 
qu*en(in  le  précipité  soit  tout  à  fai t  blanc;  et  converti  en plal 
nure  mercurique.  On  trouve  alors  dans  le  liquide  du  nitiatei 
cureuxen  dissolution.  Le  corps  bleu  éprouve  la  même  dé< 
tion  par  des  lavages  prolongés  àTeau  froide. 

Mis  eu  contact  avec  une  solution  de  nitrate  mercureux, 
tinocyanure  mercurique  produit  immédiatement  la  comi 
bleue. 

Le  platinocyanure  de  platine  (  platinicum  ),  GyPt,  Gypl» 
cromposé  jaune  auquel   on  a  donné  improprement  le  nooi 
tocyanure  de  platine.  On  lobtient:  en  calcinant  légèrement^ 
une  cornue  le  platinocyanure  de  mercure;  ou  en  calcti 
mélange  de  sublimé  corrosif  et  de  pla  tinocyanure  de  pol 
s(*ché,  jiisqu*à  ce  qu'on  n'observe  plus  de  réaction,  et  en 
le.N  punies  solubles  avoc  de  Toau  bouillante;  ou,  enfin,  en 
(11*  l'acide  sulfurique  concentre  au  platinocyanure  de  pol 
dessêrhê,  de    manière  :i  l'échaulTer,  et  en   reprenant  par 
Suivant  la  manière  dont  il  a  été  préparé,  ee  produit  est  d*nn 
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■dàtK,  OU  ci  un  jaune  de  soufre  a  letat  iTcent,  et  couleur  de 
BÔlle  après  la  detf&iccatioo.  Il  esl  insoluble  dans  Teau,  les  acides 
hJn  alcalis.  Le  produit  précipité  parTeause  dissout  dans  les  cya* 
Ipcs  alcalins  en  donnant  d'autres  platinocyanures '. 
^JUplntinocyaiture  de  diplatosammonium^  €yPt,  Gy  [NH'Pt  (NII^)J 
^fyjBti  ^H',  est  le  sel  blanc  et  cristallin  qui  se  précipite  lorsqu'on 
ppHle  une  solution  de  platinocyanure  de  potassium  à  une  solu* 
de  chlorure  de  diplatosanimoniuni  (  protocidorure  de  platine 
niacai  ).  Le  même  sel  se  précipite  quand  on  fait  passer  uo 

rint  de  cyanog;ène  dans  une  solution  dediplatosamine.  Le  pro- 
ie plus  avantageux  pour  le  préparer  consiste  à  ajouter  du  cya- 
^e  de  potassium  au  chlorure  de  diplatosammonium  '. 
•tPresque  insoluble  dans  Teau  froide,  ce  produit  peut  être  cristal- 
dans  l'eau  bouillante,  où  il  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
la  forme  d'une  matière  cristalline  qui  se  présente  au  micros- 
coui me  composée  de  tables  hexagones,  souvent  groupées 
cCoiles.  Il  est  diflicile  de  lobtenir  sans  un  léger  reflet  jaune.  Il 
feu,  quand  on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  et  brûle  comme 
amadou. 

se  dissout  dans  la  potasse  et  dans  l'ammoniaque  sans  se  dé- 

t-r.  Il  se  dissout  aussi  sans  altération  dans  les  acides  dilués, 

les  acides  sulfurique  et  nitrique  concentrés  le  décomposent. 

u'on  mélange  sa  solution  avec  du   nitrate  d'argent,  il  se 

pite  du  platinocyanure  d'argent^  et  du  nitrate  de  diplatosa- 

reste  en  dissolution. 

existe  aussi  un  isomère  du  platinocyanure  de  diplatosammo- 

,C'9sslle c/anure de ptaiosaminonium  Gy  (NH'  Pi).  M.  Buck- 

iobtieot  en  mettant  le  chlorure  de  platosaiumonium  en  diges- 

avec  un  excès  de  cyanure  d  argent  ;  le  liquide  décanté  est  jaune, 

par  la  concentration  de  fines  aiguilles,  d'un  jaune  pale, 

plus  sulubles  dans  Teau  et  l'ammoniaque  que  le  platinocyanure 

latosammonium. 
195.  Ije  cjranure  plalinique  ou  bicjranure  de  platine  ^  Gypt  on 
Pi,  D* est  pas  connu  à  Téta t  isolé. 

u*oii  fait  passer  du  chlore  dans  le  platinocyanure  de  pota.s- 

QiMdrat  a  troavé,  dans  deax  préparations  diiïéreiites  do  platinoc>anure  de  pla- 
7l|êS —  7S,S4  da  platîiic.   La  formule  adoptée  exii^  74,0  p.  c.  M.  Quadrat  !«• 
wtatt  le  sesquic>aniire  de  platine  ^yjpi\  =  ^yPt ,  2  Cypt;  ralcul,  liM 
'^AMiL.  ée  Ckim.  et  dtPhys.  [3] Xi,  'i?ti.  -  -  Bcckton,  Thv  Quoit.Journ  of 
%r.  Soheff,  1H5I.  fol.lV.  p.  '>f.. 
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siiim  on  obtiont  une  combinaison  qui  a  reçu  le  nom  de  sesqui^ 
ticyanuré  de  potassium  y  parce  qu'on  peut  y  supposer  un  aeiqa 
cyanure  de  platine ,  Gy^Pt%  qu'on  peut  d'ailleurs  aussi  conadèÉ 
comme  une  combinaison  de  cyanure  platineux  GyPc  et  decv«M|| 
platinique  Gypt,  (  pt  =  7»  ^^  )• 

liC  sesqtiiplaticjranure  de  potassium  renferme  Gy'Pf,  2  Gt! 
6aq.  (=GyPt,2Gypt,2  GyK.-4-6  aq.).  Voici  comment  on 
ce  sel  :  on  prépare  à  chaud  une  solution  <le  platinocyanure  de 
tassium  telle    qu'elle  commence  à  déposer  des  cristaux  par  le 
froidissement.  Dans  cette  solution  on  fiait  passer  du  chlore,  ce 
détermine  la  formation  de  petites  aiguilles  d'un  rouge  cuiTré| 
la  quantité  augmente  peu  à  peu  et  si  bien  que  le  liquide  finit 
prendre  en  magma.  On  arrête  alors  le  courant  de  chlore, 
pas  décomposer  le  nouveau  produit;  on  jette  la  masse  sur  im 
tonnoir ,  on  la  presse  légèrement,  de  manière  à  faciliter  Xi 
nient  de  Teau-mère,  puis  on  Texprime  fortement  entre  des  d 
de  papier  Joseph.  Le  sel  est  trop  soluble  pour  être  lavé  à  l'eau; 
lie  peut  pas  non  plus  employer  l'alcool,  qui  précipiterait  lea 
Pour  purifier  le  sel,  on  le  fait  dissoudre  à  plusieurs  reprises 
fort  peu  d'eau  bouillante,  aiguisée  par  un  peu  d'acide  chlorfai 
que,  afin  de  saturer  le  cyanate  ou  le  carbonate  de  potasse,  d 
sel  pourrait  être  mélangé,  et  qui  le  ramènerait  à  l'état  de  pi 
cyanure  sous  l'influence  delà  chaleur'. 

Le  sesquipla ticyanuré  de  potassium  est  un  des  plus  beaui 
de  la  chimie.  Il  forme  des  prismes  d'un  éclat  métallique 
verts  par  transparence,  et  renfermant  6  at.  d'eau  de  cristallî 
Vu  en  masse,  il  ressemble  à  un  tissu  composé  de  fines  aiguil! 
cuivre.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'eau,  sans  la  colorer;  il 
soluble  dans  l'alcool. 

Sa  solution  donne,  avec  les  sels  d'argent  et  de  mercuricD! 
précipité  blanc,  avec  ceux  de  niercurosum  un  précipité  bleu  fi 
avec  ceux  de  cuivre  un  précipité  bleu  verclàtre. 

Il  se  décompose  aisément    par  la  chaleur  ;  déjà,  par  un 
prolongé  dans   le  vide  sur  de  l'acide    sulfurique,    il  s'at 
partie  en  perdant  son  eau  de  cristallisation  et  en   noircissai 
)i()rlc  qu'il  nr  se  dissout  plus  entièrement.  Quand  on  le  cha 
il  ('onnuenre  par  noircir  en  dégageant. du  c^nogène,  puis  il 

'  Ktiop  (iBi?),  Ann.  der  Chem.  n.  Pharm.,  XMII,  Ml.  — Orriiaiiiit,  Comft. 
lin  frav.  dr  chimie^  lK;»o,  p.  !'•;>. 
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irient  cl  un  jaune  brunâtre,  et  «nfin  il   fond  eu  un^  masite  brnne. 
Mis  en  digestion  avec  la  potasse,  il  est  ramené  à  l'état  do  platino-^ 
cyanure. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  détruit  aussi  en  séparant  du  pla- 
tinocyanure  de  platine.  A  froid,  1* acide  chlorhydrique concentré  lé 
rend  d'abord  orangé,  puis  incolore  ;  à  chaud,  le  sel  redevient  d*un 
foiige  cuivré. 

§  196.  Une  combinaison  de  bicyanUre  ek  platine  et  de  chloruré 
Je potassitinty  1  Gypt,  GIK  4-  a  aq.  (  =  €y»Pt,  €IK  +  a  aq.  ), 
s'obtient  lorsqu'on  dissout  le  sesquiplaticyunure  de  potassiuni 
duisde  l'eau  régale  chauflfée  presque  à  lebullition,  et  qu'on  éva- 
pore le  produit  au  bain-marie  ;  il  se  sépare,  alors  par  le  refroidisse^ 
vwDt^  de  grosses  tables  rhomboïdales ,  fort  solubles  dans  l'eau  et 
l'alcool,  tandis  que  les  eaux-mères  retiennent  du  chlorure  de  potas^ 
sium.  Les  cristaux'  de  ce  sel  appartiennent  au  système  triclinique. 
(Forme  dominante,  oP.  oo  F.  00  T ,  quelquefois  avec  00  P.  P .  et 
plus  rarement  avec  00  P  oo  :  Inclinaison  des  faces,  oP  :  00  P  =: 
«G-,  3o'5  00  P'  :  oo'P  =  io3»;  00  F  :  00  P  =  laS*;  oP  :  oo  P  = 
ioa»V,5  oP:ooT=  "a"  7,;  00  Pqô  :  qo  F=  i:i7%-Qo  Poo  : 
flD'P=  144**/»;  P/  •  Q^f^  =  l9.'^'*.  Oïl  rencontre  quelquefois  des  hé- 
nitropies.) 

Le  nouveau  sel  s'eflleurit  prumptenient.  Par  réchauffement,  il 
dégage  du  cyanogène ,  et,  si  on  le  calcine  légèrement,  il  laisse  un 
mélange  de  platinocyanure  de  platine  et  de  chlorure  de  potassium  ; 
si  la  chaleur  est  plus  forte,  il  laisse  du  platine  métallique  et  du  chlo- 
rure de  potassium.  Quand  on  fait  passer  du  gaz  sulfureux  dans  sa 
solution,  et  qu'on  abandonne  ensuite  le  liquide  à  l'évaporation 
spontanée,  il  dépose  des  cristaux  de  sesquiplaticyanure  de  po- 
tassium, entremêlés  de  cristaux  de  platinocyanure.  L'ammoniaque 
produit  le  même  effet.  D'autres  corps  réducteurs,  par  exemple  le 
anc,  opèrent  aussi  cette  métamorphose. 

5  197.  Cyanures  (For*. —  On  connaît  des  cyanures  correspon- 
dant aux  sels  aureux  et  aux  sels  auriques. 

Le protoeyanure  d'or  ou  cyanure  aurènx y  €yAu,  s'obtient  lors- 
qu'on chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  nitrique  le  cyanure 

I  Racmatri,  JoHrn.J,  prakl.  Chem.,  XXXVH,  463. 

MlMLT.ilMN.  derCMem.u.  Pharm,,  XUI,  167.  —  J.  Casty,  PML  Magaz,^  XXIV, 
i»\9.  —  Glamford  el  Mapier,  Phit.  Magaz.,  XXY,  ni .  —  Jkwkkinov,  Jaurn.  f.  prakt. 
Ckem.,  XXXII,  t%9.. 
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(l'or  et  (le  potassium.  C*est  une  poudre  crbtalltne  jd* un  jaune  ci* 
trony  qu*on  reconnaît  au  microscope  comme  composé  de  tables 
hexagones.  Il  est  insoluble  dans  leau,  l'alcool  et  Féther,  sans  odear 
ni  saveur,  et  ne  s'altère  pas  à  l'air.  La  chaleur  le  décompose  «■ 
cyanogène  et  en  or  métallique.  Les  acides  chlorhydrique,  sulfuri* 
que  et  nitrique  bouillants  ne  le  décomposent  pas  à  l'ébulUtioo; 
Teau  régale  n'y  agit  qu'à  la  longue.  L'hydrogène  sulfuré  y  est  ssoi  ] 
action;  le  sull hydrate  d'ammoniaque  le  dissout  en  un  liquide  inco- 
lore, les  acides  précipitent  de  la  solution  du  sulfure  dor  ;  l'an* 
moniaque  le  dissout.  La  potasse  le  décompose  à  rébullitiooi  ai 
déposant  de  l'or  métallique.  L'hyposulfite  de  soude  le  dissout  ép» 
lement. 

Le  protocyanure  d'or  se  dissout  dans  le  cyanure  de  potassiun 
et  dans  les  autres  cyanures  alcalins,  en  donnant  des  sels  doubles 
[aurocyanures  )  qui  précipitent  les  autres  sels  métalliques. 

Le  cyanure  £  or  et  JC ammonium^  Gj  Au,  €y  (  NH*  ),  s'obtient  en 
mélangeant  des  solutions  saturées  de  sulfate  d'ammoniaque  et  de 
cyanure  d'or  et  de  potassium,  précipitant  par  Talcool  absolu  les 
sulfates,  et  faisant  cristalliser  par  Tévaporation  le  liquide  filtré.  Le 
produit  constitue  de  petits  cristaux  incolores  et  anhydres,  d'une 
forte  saveur  métallique. 

La  solution  du  protocyanure  d'or  dans  Tammoniaque  aqueuse  et 
bouillante  donne,  par  le  refroidissement,  d'abondantes  paillettes 
grises  et  brillantes,  qui  perdent  leur  ammoniaque  par  la  chaleur, 
ainsi  que  par  l'addition  de  Tacide  chlorhydrique. 

Le  cyanure  (Toret  de  potassium^  6y  Au,  €yK,  forme  des  octaèdres 
rhomboïdaux,  allongés,  incolores,  ou  des  paillettes  nacrées  ;  il  est 
inaltérable  à  l'air,  assezsoluble  dans  reau,peu  soluble  dans  Talcool, 
insoluble  dans  I  ether.  On  le  prépare  en  dissolvant  dans  le  cyanure 
de  potassium  le  protocyanure  d'or,  l'or  fulminant,  ou  leprotoxyde 
d'or.  On  fait  dissoudre  7  p.  d'or  dans  Teau  régale,  on  précipite 
par  un  excès  d'ammoniaque,  et  Ion  introduit  le  précipité  bien  laté 
dans  une  solution  bouillante  de  6  p.  de  cyanure  de  potassium.  La 
solution  in(x>lore,  si  elle  n'est  pas  trop  étendue,  donne  déjà  descris- 
taux par  lerefroidîssement.L'eau-mère  fournit,  par  révaporation,uoe 
nouvelle  quantité  de  sel  très-impur  ;  on  Tévaporeavec  un  excès  (i'a- 
cide  chlorhydrique,  on  lave  à  Teaule  résidu  deprotocyanure  dor^et 
on  le  fait  dissoudre  dans  du  cyanure  de  potassium  (77  p.  de  rya- 
nuie  d*or  pour    a3  p.    de  cyanure   potassique  \  On    purifie  les 
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'hsUiDX  par  de   nourellcs  crisuillisations  dans  IVaii   iMJuillaiiit*. 

SaîvaotM.  BagratioDy  le  cvanurede  potassium  dissout  aisément 
*or  précipité  par  le  sulfate  de  fer.  Le  ferrocvanure  de  potassium 
bsaout  austice  métal  par  wie  longue  digestion.  M.  EIsner  a  démon- 
té que  la  dissolutioii  deTor  métallique  par  le  cvanurede  potassium 
néoeiâte  le  coDtacrtde  Tair,  et  donne  en  même  temps  lieu  à  une 
tonnation  de  potasse  : 

4€vK  +  Au*-+-  2  0=  a  (Gv  Au,  Gv  K)  +2KO. 

Chaufifé  à  l'abri  de  l'air,  le  cyanure  d'or  et  de  potassium 
dégage  du  gax  cyanogène,  et  laisse  im  mélange  d'or  et  de 
cyanure  de  potassium.  Les  acides  aqueux  décomposent  lentement 
n  solution,  en  déreioppant  de  Tacide  cyanhydrique  et  en  précipi* 
tant  du  protocyannre  d'or.  Bouillie  avec  de  l'acide  chlorliydrique, 
die  donne  enriron  88  p.c.  de  ce  c^^anure,  ainsi  que  du  chlorure  de 
potassium;  les  addes  sulfurique,  nitrique,  oxalique  et  urtrique 
produisent  le  même  effet.  Les  sulfhydrates    alcalins  n'v  agissent 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  donne  avec  le  chlorure  mercuri- 
qoe,  sans  qu'il  se  dégage  d*aciclec\anhydriquej  un  précipité  jaune 
clair  qui  augmente  par  rébullition  et  prend  la  couleur  jaune  foncé 
du  protocyanure  <ror:  la  liqueur  renferme  du  cyanure  demercnire 
Hdu  chlorure  de  potassium,  sans  or. 

Le  cyanure  d'or  et  de  potassium  s*empli>ie  beaucoup  dans  i«i 
dorure  galvanique.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  dore ,  surtout  à 
chaud  et  sans  courant  galvanique,  le  cuivre  et  l'argent,  en  même 
lemps  que  ces  métaux  se  dissolvent. 

Pour  extraire  le  reste  de  For  des  liqueurs  qui  ont  servi  à  la  do« 
nire,on  les  évapore,  on  mêle  intimement  avec  son  poids  de  litharge 
le  résidu  réduit  en  poudre  fine,  on  fiait  fondre  à  une  forte  chaleur 
rouge,  et  Ton  traite  le  régule  à  chaud  par  de  Tacide  nitrique  ;  ce- 
lui-ci dissout  alors  le  plomh  et  laisse  l'or  à  l'état  d'une  boue  brune 
légère.  (Boettger.) 

La  solution  du  cyanure  d'or  et  de  potassium  précipite  les  sels 
it  zinc  en  blanc,  les  sels  (ïétain  en  blanc  jaunâtre,  les  sels  île 
pUmib  en  blanc,  le  sulfate /èrreMx  en  blanc,  devenant  bleu  par 
Tacide  nitrique,  le  nitrate  lïargent  en  blanc.  Elle  donne  de  petits 
cristaux  av<K;  le  chlorure  manganeux, 

S  198.  M.  Himly  considère  comme  le  tricranureftor  owcyanurv 
aurique^  Gy*Au  =  3  Gyau,  correspondant  au  triclilorute  vVf^v^W 

1A. 
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composé  que  les  acides  séparent  du  tricyanure  d'or  et  de  potas» 
sium.  On  le  prépare  en  précipitant  ce  dernier  sel  par  du  nitnte 
d*argent,  décomposant  le  précipité  délayé  dans  Teau,  à  une  donoe 
chaleur,  par  une  quantité  d'acide  chlorhydrique  insuffisante,  et  fri- 
sant évaporer  dans  le  vide  le  liquide  filtré.  On  peut  aussi  éfi^ 
porer  à  siccité  le  tricyanure  d  or  et  de  potassium  avec  de  l'acide 
fluorhydro-siiicique,  épuiser  le  résidu  par  l'alcool  absolu,  filtrer 
la  solution  et  évaporer. 

On  obtient  ainsi  des  lames  incolores ,  qui  fondent  déjà  à  60*, 
en  dégageant  d'abord  de  l'acide  cyanhydrique,  puis  du  cyant^éne»  . 
Elles  sont  très-solubles  dans  l'eau ,  l'alcool  et  l'éther.  Leur  solutioa 
aqueuse  se  décompose  en  partie  au, bain* marie  en  donnant  du 
protocyanure  d'or.  L'acide  oxalique  bouillant  n'en  réduit  pas  l'or. 
Le  chlorure  mercurique  ne  la  précipite  pas  ;  mais  les  nitrates  de 
mercure  en  précipitent  à  chaud  du  protocyanure  d'or,  en  pm* 
diiisant  du  cyanure  de  mercure  qui  reste  en  dissolution. 

M.  L.  Gmelin  fait  observer  avec  raison  que  le  tricyanure  d'or   ] 
(dont  M.  Himiy  s'est  borné  à  doser  l'or,  59,89  p.  c.  )  est  plutôt  ~ 
le  tricyanure  JCor  et  (T hydrogène  ou  acide  auricyanhydrique,  3  Gj 
au,  GyH  -h  3  aq.  =€y'Au,  €yH  +  3  aq. 

Le  tricyanure  d'or  et  d  ammonium^  3  €y  au,  Gy  (NH*)  +  4  ^1 
s'obtient  en  dissolvant  à  chaud  l'oxyde  d'or  dans  le  cyanhydrate 
d'ammoniaque.  Il  constitue  des  tables  incolores,  à  4  ou  à  6  faca, 
très*solublesdans  leau  et  l'alcool,  presque  insolubles  dans  l'éther, 
et  contenant  5,3  p.  c.  d'eau  de  cristallisation  qui  s'en  dégage  à  100*. 

Le  tricyanure  d^or  et  de  potassium^  3  €y  au,  Gy  K  +  x  aq.,  forme 
de  grosses  tables  incolores  qui  s'effleu rissent  promptement  à  Tair 
en  devenant  d'un  blanc  de  lait;  elles  sont  solubles  dans  l'eau  et  in- 
solublesdans  Talcool  absolu; elles  perdent  dans  le  vide, ou  à  100*, 
toute  leur  eau  de  cristallisation  (3,76  p.  c.  ).  Chauffé  plus  fort,  le 
sel  fond  en  un  liquide  brun ,  en  dégageant  du  cyanogène  et  eo 
passant  à  l'état  de  cyanure  d'or  et  de  potassium.  Les  acides  ne  pré- 
cipitent pas  sa  solution  aqueuse,  mais  ils  la  colorent  en  jaune  en 
dégageant  de  lacide  cyanhydrique. 

Ce  sel  s'emploie  dans  la  dorure  galvanique.  On  le  prépare  avec 
le  chlorure  d'or  et  une  solution  de  cyanure  de  potassium.  On 
transforme  7  p.  d'or  en  une  solution  de  chlorure  aussi  neutre  que 
possible,  et  l'on  y  introduit  peu  à  peu  une  solution  cliaude  et  con* 
centrée  de  8  p.  de  cyanure  de  potassium  ;  le  mélange  aqueux  dé- 
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pose,  par  lerefroidissement^des  cristaux  qu*on  purifie  par  de  nou- 
▼elles  crîstalUsatioQS  (Himiy,  Rammeisberg  ).  Selon  MM.  Glass- 
ferd  et  Napier,  cette  préparation  ne  donnerait  pas  le  tricyanure, 
mais  le  cyanure  d'or  et  de  potassium. 

Le  triejranure  if  or  et  tTargent  est  un  précipité  caillebotté ,  qui 
se  produit  quand  on  mélange  le  tricyanure  d*or  et  de  potassium 
i?ec  le  nitrate  d'argent.  Ce  précipité  est  soluble  dans  l'ammonia- 
que, insoluble tdans  l'acide  nitrique. 

S  ^99*  Cyanures  de  palladium* ^  —  Lorsqu'on  mélange  un  sel 
pilladeux  avec  du  cyanure  de  mercure,  il  se  produit  un  précipité 
Uanc  jaunâtre  qui  est  le  cyanure  palladeux,  €y  Pd. 

Avec  les  sels  palladiques,  on  obtient  de  même  des  flocons  rose- 
pile^qui  se  décomposent  promptement  en  dégageant  de  l'acide 
cjanhydrique. 

Le  cyanure  palladeux  se  dissout  aisément  dans  Tammoniaque 
caustique,  et  la  solutioU;  donne  d'abondants  cristaux  de  cjranure 
de  palladosammonium,  €y  (  NH'Pd  )• 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  le  cyanuce  de  palladium  dans  le  cya- 
nure de  potassium,  on  obtient,  par  1* évapora tion,  des  prismes  rhom- 
boîdaux  de  cjranure  de  palladium  et  de  potassium,  €y  Pd,  6y  K  + 
3  aq.  Quelquefois  le  même  sel  en  présente  en  paillettes  avec  i  at. 
itam  de  cristallisation. 

Cjranure  d'iridium*.  — Lorsqu'on  calcine  dans  un  ballon  de  Ti- 
ridîum  en  poudre  avec  du  ferrocyanure  de  potassium,  et  qu'on 
tnite  le  produit  à  l'eau  bouillante ,  ou  obtient,  par  l'évaporation  , 
(l*abord  des  cristaux  de  ferrocyanure  non  décomposé,  puis  des 
prismes  incolores  et  anhydres  d^iridiocjranure  de  potassiumy  Gy  Ir, 
iGy  K.  Ce  sel  est  fort  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 
L'acide  chlorhydrique  n'en  précipite  pas  la  solution  aqueuse.  Une 
solution  de  nitrate  mercureux  la  précipite  en  blanc  jaunâtre. 

Dérivés  méthjrliqfies ,  etltyliques.,..  phénjrliques....  de  F  acide 
cyanhydrique.  Élhers  cyanhydriques  ou  mtriles. 

S  aoo.  Les.  éthers  cyanbydriques  peuvent  s'obtenir  par  double 
décomposition,  comme  les  autres  éthers  :  en  distillant,  par  exem- 

'Buiéuim,  Ann,  de  Poggend,,  XIII,  460.  ^  FBiiLiNG,i4yin.  der  Chem,  u.  Phann  , 
XXXIX,  119.  —  Rabmelsbebc,  Ann.  de  Poggend.^  XLII,  130. 
•  WoeaLO  el  9twTu,AMn,  de  Poggend.,  XAXf,  167.  -  RàNH£UBLM;,ib%d.A\A\,\Vy 
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pie,  un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  de  méthyl*sulfiite  de 
potasse,  on  obtient  du  cyanure  de  métliyle el  du  aut&te  de  po(asie: 

Cyan.  de      Méthyl-fuirate  de 

potassium  potasse.  J 

(KO  1 

KO  i 

Cyanure  de  mé-      Sullate  de  po* 
thyle  tasse. 

Mais,  lorsqu'on  traite  un  éther  cyanhydrique  par  un  alcali,  oa 

n'obtient  pas  l'alcool  correspondant  et  un  cyanure  alcalin  ;  la  roe^  i 

tion   va  plus  loin,  et  porte  sûr  le  radical  cyanogène  C'N  =  €y. 

Nous  avons  vu,  en  effet  (page  299)9  que  le  cyanure  d'hydrogène 

(  acide  cyanhydrique  )  et  les   cyanures  métalliques   se  métamoiv 

phosent  sous  l'influence  des  alcalis  en  formiate  alcalin  et  en  ann  ) 

moniaque  :  or,  dans  les  mêmes  circonstances ,  le  cyanure  de  m^* 

thyle  donnera  du  méthyl-formiate  alcalin  et  de  l'ammoniaque, le 

cvanufe  d*éthyle  donnera  de  l'éthyl-formiate  alcalin  et  de  l'ammo* 

*  •'  • 

niaque,etc. 

ON.  H  ■+-  KO,HO  4-  2  HO  =  C'HKO*  H-  NH\ 

Cyan.  d*hydrog.  Formiate. 

C^N.  (C^H')  ■+-  KO,  HO  ■+-  2  HO  =  C*  (C'HM  KO*  H-  Nff. 

Cyan.  de  méUiyle.  Métliyl-formiale. 

ON.  (OIV)  ■+-  KO,  HO-+-  2  H0=  C  (C*H^)  KO* 4-  NW. 

Cyan.  d'éthyle.  Élhyl-formiate. 

1/acide  méthvl-formique  est   plus  connu  sous  le  nom  d'acide 
aiétique , 

C>(OH*)  HO*  =  C4I*0'; 

Acide  roélbyl'formique.        Ac.  acétique. 

L  acid^  é(h>l-forniique  n'est  autre  que  l'acide  prppiouique, 

C*(C*H=^)HO*  =  C«H*0*. 

Acide  étbyl-formique.         ac.  propionique. 
Disons  donc,  dune  manière  générale,  que  les  étbers  cyanhydri- 
ques  de  la  série  homologue 

Gy  (C^H*"  +  ') 
fixent  les  éléments  de  l'eau  sous  l'influence  des  alcalis,  et  donnent 
de  l'ammoniaque,  ainsi  que  les  sels  à  base  d'alcali  des  acides  ho- 
mologues de  Tacide  formique  (page  ia5),  dont  la  formule  se  re- 
présente par 
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Ce  genre  de  réaction,  propre  à  tous  les  éthers  c  van  hydriques, 
conduit  à  un  mode  de  préparation  de  ces  corps ,  fort  intéressant 
au  point  de  vue  théorique  :  il  suffit,  en  effet,  pour  les  produire, 
d*effectuer,  sur  les  sels  ammoniacaux  des  acides  dont  nous 
parlons,  la  réaction  inverse  de  celle  qui  a  donné  naissance  à  ces 
acides  et  à  Tammoniaque;  en  d'autres  termes,  il  suffit  d'enlever 
les  éléments  de  Teau  à  ces  sels  ammoniacaux,  pour  obtenir  des 
éthers  cyanbydriques  identiques  à  ceux  qu  on  obtient  avec  les  al- 
cools et  Facide  cyanhydrique  ou  les  cyanures  métalliques.  Cette 
déshydratation  peut  se  faire  par  l'acide  phosphorique  anhydre, 
el,en  partie  aussi,  parla  distillation  sèche'.  On  a  donc 

C«  (NH*)  O*  — 4  H0=  C'N.  H, 

Formiate  d'unmoD.  •  Ac.  cyaohydrique. 

OW  (NW)  O*  —  4  HO  =  C'N.  (C'H'), 

Acétate  ou  méthyl-  Cyan.  de  métliyle, 

flbrmûite  d'anmion. 

C*IP  (NH*)  O»  -  4  HO  =  C*N.  (C*H'). 

Propioa.  ou  étbyl-  Cyan.  d'éthyle. 

formiate  d^ammon. 

On  voit,  d*après  cela,  que  les  éthers  cyanbydriques  peuvent  s*ob- 

tenir  sans  le  concours  des  alcools ,  à   laide  des  homologues  de 

1  acide  formique  ;  c*est  même  par  ce  procédé  qu'on  a  déjà  obtenu 

plusieurs  éthers  cyanbydriques  dont  on  ne  connaît  pas  encore  les 

alcools  correspondants. 

Les  acides  homologues  de  lacide  benzoïque 

donnent  des  composés  semblables  aux  éthers  cyanbydriques,  lors- 
qu'on place  les  sels  ammoniacaux  de  ces  acides  (  ou  même  leurs 
amides)  sous  l'influence  des  agents  déshydratants ,  tels  que  la  cha- 
leur ou  lacide  phosphorique  anhydre.  Les  composés  connus  sous 
les  noms  de  benzonitrile  et  de  cumonitrile  ne  sont  autres  que  les 
cyanures  de  phényle  et  de  cuményle. 

'  Plnsieurs  chimittea ,  préocaipës  do  la  métamorpbose,  ûngulière  au  premior  abord , 
4D*éprouf  ent  les  éUieri  cyanhydriqoes  tous  rinfloenee  dos  alcalis  »  altribiHitit  à  ces 
élhen  une  cooatitutioD  différente  de  celle  des  autres  étliers  :  mais ,  pour  être  consé- 
qvents ,  les  méoies  chimistes  deTraient  aussi  refuser  la  qualification  de  cyanures  à  Pacide 
qmbydriqoe  et  aux  sels  de  cet  acide,  car  l'adde  cyanhydrique  et  les  cyanures  métal- 
hues  se  comportent ,  aTcc  les  akalto,  comme  les  éthers  cyanhydriques ,  seulement  la 
réadiou  est  plus  prompte  avec  les  derniers. 
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Voici  I9  liste  deséthers  cyanhydriques  aujourd'hui  connus: 

ÉUiers  cyanhydriques  homoloc^es  :  ^y  (C***  H**  +  *  ). 
Cyanure  de  mëthyle,  ou 

acétonitrile =  C*  H*N  =  €y  (C  HJ),     ' 

Cyanure  d'éthyle,Qu  pra- 

pionitrile C«  H*  N  =  Gy  (C^H*), 

Cyanure    de    triiyle,    ou 

buiyronitrile C»  H' N  ==  Gy  (C*H'), 

Cyanure  de  tëtryle,  ou  va- 

léronitrile C'^H»  N  =  Gy(C»H»), 

Cyanure  d*amyle  ,  ou  ca- 

pronitrile.  .......        C'^ff  «  N  =  Gy  (C"  H"J. 

Étiiere  cyanbydriques  homologues  :  €y  (C"  +  »"  H*  +  »"  ). 
Cyanurç  de  phényle,   ou 

benaonitrile =  O'WN  =  Gy(C'*IP), 

Cyanure  de  cuményle,  ou 

cumonitrile =  C^H"»  =  Gy(C'«H")- 

S  aoi.  Cyanure  de  méthyle^,  ou  acétonitrile ,  C*  II*  N.  — Oo 
obtient  cet  éther  en  distillant  du  cyanure  de  potassium  sec  ifcc 
un  méthyl-sulfate  alcalin;  le  produit  est  souilïé  diacide  cyanh)- 
dvique  et  de  forniiate  d  ammoniaque  ^  qu*on  enlève  par  des  recti- 
lications  sur  Toxyde  de  mercure  et  sur  Taçide  phosphorique  an* 
hydre. 

Un  autre  procédé  consiste  à  distiller  Tacétate  d'ammoniaque 
vristallisé  avec  de  Tacide  phosphorique  anhydre;  on  purifie  le  pro- 
duit en  le  mettant  d* abord  en  digestion  sur  une  solution  saturée 
de  chlorure  de  calcium,  et  en  le  rectifiant  ensuite  sur  du  chlorure 
de  calcium  solide  et  sur  de  la  magnésie,  jusqu'à  ce  qu'il  présente 
un  point  d'ébuUition  constant  a  77*". 

Le  cyanure  de  niéthyle  est  une  huile  limpide.  La  densité  de  sa 
vapeur  a  été  trouvée  égale  à  i,4^. 

La  potasse  en  dissolution ,  et  à  la  température  de  TébullitioD, 
attaque  ce  corps,  dégage  de  TaniRioniaque  et  produit  de  lacétate 
de  potasse.  L* acide  chromique  est  sans  action  ;  l'adde  nitrique 
n*est  pas  décomposé  par  la  matièire  portée  à  Tébullition.  Le  po- 
tassium agit  vivement  à  froid  et  avec  d^agement  de  chaleur;  il  ^ 

•  Dta\s(iS47),  Ctmpt.  rend,  de  tAcad.,  \\\\  3S3   —  Divas,  M^lagcti  et  U 
iLA.xc ,  lôérf.,  XXV,  443  et  474. 
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^ymedu  cyanure  de  potassium,  et  il  se  dégage  un  gaz inflanima- 

^où  Tanalyse  indique  un  mélange  de  carbure  d'hydrogène  et 

hydrogène  libre. 

Le  cyanure  de  Mchlonh'métAjrle,  ou  chloracétonitrile,  C^  GV  N, 

obtient  lorsqu'on  distille,  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre, 

trichloracétate  d'ammoniaque  ou  la'trichloracétamide;  c'est  un 

aide  bouillantà  8i%  et  d'une  densité  de  i, 444*  Ce  liquide  donne, 

-  la  potasse  bouillante,  du  trichloracétate  de  potasse  et  de  l'am- 

niaque;  le  potassium  l'attaque  vivement. 

}  ooa.  Cyanure  (Téthyle  \  éther  cyanhydrique ,  niétacétonitrile 

prupionitrile,  C*H*N. — On  prépare  cet  éther,  suivant  M.  Pelouze, 

distillant  ensemble,  à  une  douce  chaleur,  poids  égaux  d'éthyl- 

fate  de  baryte  et  de  cyanure  de  potassium;  on  lave  le  produit 

ïc  de  Teau ,  pour  enlever  l'alcool  et  l'acide  cyanhydrique  dont 

pourrait  être  souillé;  on  le  maintient  pendant  quelque  temps 

tre  60  et  70^,  puis  on  le  rectifie  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Le  même  corps  s'obtient  si  l'on  traite  la  propionaraide  par  l'acide 

osphorique  anhydre. 

Cest  une  huile  incolore  d'une   densité  de  0^78^    d'une  odeur 

iaoée.  Elle  est  très-vénéneuse  et  bout  à  Sa*". 

Elle  est  asseï  soluble  dans  l'eau ,  mais  elle  s'en  sépare  quand  on 

lire  la  solution  de  sel  marin. 

Une  dissolution  bouillante  de  potasse  la  convertit  en  propionate 

potasse  avec  dégagement  d'ammoniaque  : 

C'H^N  -h  KO,  HO  +  a  HO  =  CTl^KO*  +  NH'. 

Prop.  de  potas. 
Cyanéthiney  isomère  du  cyanure  d'ét/iyle,  C*H**N'  =  3  C'IPN. 
Ce  composé  s'obtient  par  l'action  du  potassium  sur  le  cyanure 
ithyle.  L'attaque  est  vive ,  il  se  dégage  de  Thydrure  d'étliyle , 
le  résidu  renferme  du  cyanure  de  potassium  et  de  la  cyanétliine. 
(  résidu  est  jaunâtre  et  visqueux  ;  traité  par  l'eau,  il  laisse  la 
méthine  qui  cristallise  dans  Peau  bouillante  en  paillettes  nacrées. 
I  n*en  obtient  d'ailleurs  que  quelques  centièmes  de  1  ether  cyan- 
drique  employé. 

La  cjanéthine  se  dissout  aisément  dans  tous  les  acides,  en  don- 
ut  des  sels  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  et  souvent  cristallisa- 

PitjotiE  it93A),Journ.  de  Pharm,,  XX,  399.  —  Frankuind  et  Kolbk,  .^nn. 
CAeau  «.  PAorm.»  LXV»  269  et  288.  —Dumas,  Malaguti  et  Leblanc,  Compt.  rend. 
éDod.,  XXV,  657. 
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bles.  La  potasse,  rammoniaqueet  les  carbonates  alcsaliosen  séparent 
de  nouveau  l'aloaloïde  sans  altération,  A  Tétat  de  pureté,  celui-ci 
est  blanc,  sans  odeur  et  presque  sans  saveur;  il  fond  à  190*  c.  en- 
viron, et  commence  à  bouillir  vers  a8o^,  en  se  décomposant  en 
partie.  Il  est  soluble  dans  T alcool  en  toutes  proportions,  très-pei 
soluble  dana  Teau  froide,  et  plus  soluble  dans  Feau  bouillanti. 
La  solution  aqueuse  présente  une  faible  réaction  alcaline  ;  on  peut 
la  faire  bouillir,  et  même  la  faire  fondre  »  avec  la  potasse , 
qu'elle  s'altère. 

Les    sels  de   cyanéthine    ont  une    saveur    acre,    légèrement  i 
amère. 

Le  nitrate,  C'*H'^N^,  NHO^,  cristallise  en  gros  prismes  incolore!,  J 
entièrement  neutres.  j 

Le  sulfate  et  le  cA/orA/^/raf^  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  in*  4 
(TÎstallisables.  J 

Vacétat€  perd  de  l'acide  acétique  par  l'évaporation  dans  le  vide,  \ 
et  se  convertit  en  un  sous-sel  insoluble. 

Uoxalate  donne  de  beaux  cristaux  prismatiques. 

Le  chloroplatinate,  0*Wm\  PtGl',  HGI,  se  sépare  sous  la  forme 
d'un  précipité  rouge  jaundtre  et  cristallin,  quand  on  mêle  uneso- 
lution  de  bichlorure  de  platine  avec  une  solution  de  chlorhydrate 
de  cyanéthine.  Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool ,  moins  soluUf 
dans  l'eau,  et  y  cristallise,  par  l'évaporation,  en  gros  octaèdres  cou- 
leur de  rubis.  La  solution  alcoolique  se  décompose  par  l'ébullition, 
en  produisant  du  chloroplatinate  d'ammoniaque. 

MM,  Frankland  et  Kolbe,  à  qui  Ton  doit  la  découverte  delà 
cyanéthine,  ont  vainement  essayé  de  l'obtenir  par  un  procédé  autre 
que  l'action  du  potassium  sur  le  cyanure  d*éthy le. 

S  2o3.  Cyanure  fie  trityle\  ou  bulyronitrile,  C*H'N.  —  On 
l'obtient  en  distillant  du  butyrate  d'ammoniaque  sec  ou  la  butyra- 
mide  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre  ;  on  peut  aussi  faire 
passer  de, la  butyramide  sur  de  la  chaux  chauffée  au  rouge  sombre, 
mais  ce  dernier  procédé  est  moins  avantageux. 

C'est  unehuile  limpide,  d'une  densité  de  0,79$  à  12,5;  elle  bout 
à  1 18%5,  et  présente  une  odeur  aromatique  agréable,  qui  rappelle 
celle  de  l'essence  d'amandes  amères. 


'  DiHAs.MALAGtTi  et  Leblarc(1847),  Compi,  rend.deVÀcad.,  XXV»  443  elS^.- 
LAintMT  et  Chanccl,  ibid,,  XXV,  884. 
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Elle  se  dissout  dans  la  potasse  bouillante  en  produisant  du  bu« 
tjrinte  de  potasse,  et  de  rammoniaque  : 

CfW^  -h  KO,  HO  +  a  MO  =  C»H'KO*+ NH*. 

Botjr.  (te  pot. 

Le  potassium  Tattaque  en  produisant  du  cyanure  de  potassium, 
en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  Thydrogène  et  un  gaz  Iiydro-i 
carburé ,  plus  dense  que  celui  qu*on  obtient  en  traitant  le  c^'anure 
de  méthyle  par  le  potassium. 

S  ao4.  Cyanure  de  tétrjie  %  ouvaléronitrile,  G'^'H^N.  — On  peut 
l'obtenir  en  traitant  la  valéramide  par  Tacide  phosphorique  anhy- 
dre, ou  en  faisant  passer  cette  amide  à  travers  un  tube  rempli  de 
chaux  et  chauffe  au  rouge. 

M.  Schlieperl'a  découvert  parmi  les  produits  de  décomposition 
delà  gélatine  par  Tacide  chromique,  et  M.  Guckelberger  parmi  ceux 
de  la  caséine  par  le  même  agent. 

Les  meilleures  proportions  pour  oxyder  la  gélatine  par  lacide 
chromique  sont ,  d'après  M.  Marchand,  2  p.  de  colle  forte  ordi- 
naire, 8  p.  de  bichromate  de  potasse,  i5  p.  d'acide  sulfurique  et 
io  p.  d'eau.  On  peut  diminuer  un  peu  la  dose  de  l'acide  sulfuri- 
que, mais  il  ne  faut  pas  l'augmenter,  autrement  l'opération  ne 
réussirait  pas  et  l'on  n'obtiendrait  que  de  l'acide  formique.  On 
bisse  d'abord  la  colle  se  gonfler  dans  l'eau ,  et  Ton  y  ajoute  en- 
suite l'acide  sulfurique  ;  quand  le  mélange  est  refroidi,  on  le  verse 
dans  une  cornue  contenant  le  bichromate  en  poudre  fine.  On  dis- 
tille en  refroidissant  convenablement;  on  arrête  l'opération  quand 
la  masse  commence  à  se  boursoufler.  Le  produit  distillé  est  trou- 
ble, réagit  acide,  et  sent  fort  l'acide  cyanhydrique  qu'on  y  dé- 
couvre en  grande  quantité.  On  rectifie  ce  produit  sur  de  l'oxyde  de 
mercure,  en  ne  recueillant  c[ue  les  premières  portions  ;  dès  que  le 
liquide  qui  passe  a  perdu  son  odeur  aromatique  et  est  franche- 
ment acide,  on  peut  être  certain  d'avoir  recueilli  toutes  les  parties 
contenant  le  valéronitrile.  La  quantité  de  liquide  qu'il  faut  ainsi 
distiller  s'élève  à  i/i5ou  à  i/ao  delà  totalité.  Ensuite  on  rectifie 
à  plusieurs  reprises  les  portions  aqueuses  qui  ont  passé  les  pre- 
mières, de  manière  à  ne  recueillir  chaque  fois  que  les  premières 
portions  qu'on  rectifie  à  leur  tour.  On  obtient  enfin  un  liquide 
aqueux ,  surnagé  d'une  huile  ;  on  sature  l'eau  par  le  chlorure  de 

•  Scauvca  (ISM).  Ànn.  der  Chem.u.  Pharm.,  LIX,  1.»  Glckelberger,  ibid„ 
U1V,76.  —  DvMASy  LEMLAnc  et  Malaciiti,  loc.  cit. 
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calcium ,  on  décante  l'huile  et  on  la  rectifie  sur  du  chlorure  d 
calcium  fondu.  Cette  huile  renferme  un  mélange  de  yaléronitrij 
et  d*un  autre  corps  que  M.  Schlieper  appelle  tHiléraeétoniiM 
On  les  sépare  à  Faide  de  la  différence  de  leur  température  à*Am 
lition.  Le  valéronitrile  est  Thuile  la  moins  volatile.  ' 

Ce  corps  constitue  une  huile  très-fluide ,  limpide  et  încol 
Elle  est  plus  légère  que  l'eau  et  présente  une  densité  de  0,81; 
se  dissout  dans  Teau  en  quantité  assez  sensible,  et  distille  aiséi 
avec  les  vapeurs  d*eau.  Elle  est  neutre  et  possède  une  saveur 
et  aromatique  ;  son  odeur  ressemble  à  celle  de  Thuile  d*amai 
amères  ou  ^de  l'hydrure  de  salicyle.  Elle  brûle  avec  une  flai 
blanche  et  lumineuse. 

Elle  bout  à  ia5^.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  et 
2,89a.  Elle  se  dissout  dans   Talcool  et  Téther  en  toutes  pro| 
lions.  La  potasse  bouillante  la  convertit  en  valérate  de  pol 
en  ammoniaque  : 

0"H»N  +  KO,  «O  -h  2  HO  =  C'*>H»KO*+  NB». 

Valér.  potass. 

L  acide  chlorhydrique  et  Tacide  nitrique  ne  Taltèrent  pas, 
Pacide  sulfurique  concentré  la  convertit  en  acide  valérianiquei 
devient  libre  et  en  sulfate  d*ammoniaque.  L*animoniaque  n\ 
point. 

Le  chlore  et  le  brome  Tattaquent  au  soleil. 

Traité  par  du  potassium,  le  valéronitrile  fournit  du  cvanure. 

Quant   au   valéracétonitrile ,    c*est  une  huile    volatile,  d*i 
odeur  qui  ressemble  à  celle  du  corps  précédent,  mais  plus  agréai 
Elle  bout  déjà  entre  68  et  yo''.  Sa  densité  est  de  0,79.  Sa  saveuri 
acre. 

M.  Schlieper  le  représente  par  les  rapports  C"*H**N*0*.  L'j 
moniaque ,  l'acide  chlorhydrique  et  lacide  nitrique  ne  l'allé 
pas,  mais  lacide  sulfurique  concentré  lui  (ait  éprouver  une 
composition  semblable  à  celle  du  valéronitrile  :il  se  forme,  en  < 
du  sulfate  d'ammoniaque,  en  même  temps  que  de  lacide 
et  de  Tacide  valérianique  deviennent  libres: 

3  C^^H'^N'O*'  +  16  HO  =  4  Nff  +  4  C'«>H'*0  +  3  C*H*0*.  ^ 

Bien  que  cette  équation  semble  confirmer  la  formule  du  vaU 
racëtonitrile,  je  crois  que  M.  Schlieper  a  eu  affaire  à  un  mélanfl 
car  les  rapports  qui  interviennent  dans  la  métamorphose^  d  apH 
r(*((uution  prcccdentr,  sont  tout  à  fait  insolites. 
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Si  l*on  fait  passer  du  chlore  dans  le  valéracétonitrile,  le  liquide 
diaufTe,  et  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  de  beaux  cristaux 
me  combinaison  chlorée.  Le  brome  agit  de  la  même  manière,  eu 
oduisant  deux  corps,  Tun  eu  petites  aiguilles,  lautre  liquide,  at- 
ifaaint  vivement  les  yeux  et  les  organes  olfactifs. 
A  la  fin  de  la  distillation  du  produit  brut  qui  donne  le  valéroni- 
^  et  le  valéracétonitrile ,  M.  Schlieper  a  obtenu  une  huile  pe- 
■te  qui  avait  une  odeur  de  cannelle,  mais  qu'il  n*a  pu  étudier 
Vte  de  matière. 

|S  ao5.  Cyanure  JCamyle\  ou  capronitrile,  C"Ii"N. —  Il  sob- 
■it  en  distillaut  de  Tamyl-sulfate  de  potasse  avec  son  équivalent 
^cyanure  de  potassium.  Il  se  produit  aussi  par  la  réaction  du 

lure  de  potassium  avec  le  chlorure  ou  loxalate  d amyle.  C'est 
huile   très-fluide,  d*une  densité  de  0,806 1  à  ao**  c,  et  de 

>5  à  rétat  de  vapeur.  Il  bout  à  i46°c.,  est  moins  soluble  dans 
lu  que  le  cyanure  d'éthyle,  et  se  dissout  dans  Talcool  en  toutes 
koportioijs* 
La  |>otasse  bouillante  le  convertit  en  caproate  de  potasse  et  en 

koniaque. 

CyH"N+  KO,  HO -h  a  HO  =  C"H"KO*^-h  NH^. 

Caproale  de  poUs. 
l'influence  du  potassium,  il  donne  des  gaz,  ainsi  qu'un  al- 
li  semblable  à  la  cyanéthine  (  $  101  ). 
S  206.    Cyanure  de  phényle\  ou  benzonitrile,  C'*irN.  —  Lors- 
distille  doucement  du  benzoate d'ammoniaque  préalablement 
lé,  il  passe  une  eau  ammoniacale,  de  l'acide  benzoïque,  et 
benzonitrile,  celui-ci  sous  la  forme  d'une  huile.  On  purifie  le 
ât  par  des  lavages  à  l'acide  chlorhydrique  et  à  l'eau,  et  par  une 
relie  rectification. 

beoxamide,  C'^H^NO',  donne  également  du  benzonitrile  par 

diitillations  réitérées  ;  elle  n'en  diffère  d* ailleurs  que  par  les 

itsde  a  at.  d'eau  qu'elle  contient  en  plus. 

In  M.  Socoloff  a  obtenu  le  benzonitrile ,  dans  mon  labora- 

,  en  faisant  agir  du  chlorure  de  benzoïle  sur  la  benzamide 

iNÙn-inarie;  il  s*est  ainsi  produit  des  vapeurs  d'acide  chlorhy- 

^ lâLAB»  (  l»44),  Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XU,  294.  —  FRAffiLAMD  et  Kolbe 
H  éer  Ckem.  u.  Pharm.,  LXV,  288.  —  Bka/iek  et  Gossleth,  ibid.  LXXV,  2j1. 
■■iiin.  ibid.  LXIX,  229. 
'Wtmu%c  {1844),  Anji,  der  Chem.  u,  Pharm.,  XLIX,9i. 
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(Irique ,  des  cristaux  d'acide  benzoïque^  et  le  mélange  repris 
l  ammoniaque  aqueuse  a  laissé  le  lienzonitrile  à  Tétai  huileui.     ^ 

BeDzamide.  Clilor.de  benzoïle.  Acide  beasoique.   BemoBitrile.       ' 

Le  benzonitrile  est  une  huile  iticolore,  douée  d'une  forte  oM 
d'amandes  amères;  il  est  fort  peu  soluble  dans  Tebu^  et  sedîsan 
en  toutes  proportions  dans  Talcool  et  Féther.  Sa  densité  à  i&*i 
de  I9O073;  à  rétat  de  vapeur,  elle  a  été  trouvée,  par  expérieitf 
égale  à  3,yo.  «1 

Ce  corps  bout  à  191  *"  et  distille  sans  altération  ;  il  brûle  avec 
flamme  fuligineuse.  Les  alcalis  et  les  acides  concentrés  le 
tissent  en  benzoate  et  en  ammoniaque. 

Cyanure  de  cuményle  ',  ou  cumonitrile,  C*"B"N.  —  Si  1' 
fondre  le  cuminate  d'ammoniaque  et  qu  on  maintienne  le 
en  ébuUition,  il  passe  de  grosses  gouttes  d*une  huile  jaunâtre, 
que  de  Teau.  En  soumettant  Thuile  à  une  nouvelle  dîslillati 
pétée  5  ou  6  fois,  lavant  à  l'ammoniaque,  et  à  l'acide  chlorhv 
on  obtient  le  cumonitrile  à  l'état  de  pureté. 

Le  cumonitrile  pur  est  entièrement  incolore  et  réfracte 
ment  la  lumière;   son  odeur  est  forte  et  agréable,  sa  sav 
brûlante.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  Teau,  et  la  rend  laite 
se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  l'éther.  Sa 
site  est  de  0,765  à  i4"  c.  Il  bout  à  289**.  Sa  vapeur  brAle  avec 
flamme  lumineuse. 

L'acide  nitrique  le  plus  concentré  l'attaque  à  peine  à  firoid; 
si  Ton  chauffe  la  solution,  il  s'y  dépose,  au  bout  de  quelques} 
des  cristaux  d'acide  cuminique  (ou  nitrocuminiqueP). 

Chauffé  avec  du  potassium,  le  cumonitrile  se  fonce,  et  le 
donne  les  réactions  du  cyanure  de  potassium.  Une  solution 
que  de  potasse  finit  par  le  transformer  en  une  masse  cristalline, 
l'on  peut  extraire  de  la  cuminamide. 

Acide  cyaniqub.  ( 

Composition  :  (/UNO*  =  GyHO'  =  GyO,  HO. 

§  uoy.  11  existe  plusitnirs  corps  ayant  la  même  compositindj 
TiK-ide  cyanique,  et  qui  se  produisent  par  la  réunion  d*un 
n(mil>re  de  molécules  de.cet  acide;  ces  isomères  sont  Variât 

'  FiFi.tt  (1A47),  Ann,  der  Chem,u.  Pharm.,  LXV,  45. 
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^^fi^jXacide  cyaniliqtie^   et  la  cyamelidfi  ou  acide  cya  nu  tique 

Acide  cyauique =     GyUO^ 

Acide  cyanurique =3  GyHO*  =  %'H*0*, 

'^       Acide  cyaniliquc ==inGyHO%^ 

►       Cyamélide =11  GyUO\ 

^Ces  quatre  isomères  se  convertissent  aisément  les  uns  en  les 


Uacide  cyanurique,  l'acide  cyanilique  et  la  cyamélidci  ainsi  que 
sels  de  ces  acides,  sont  des  cyanates  multiples ,  au  même  titre 
les  tcrrocyanures,  les  cobaltîcyanures,  les  plntinocyanures,  etc., 
I   des  cyanures   multiples.   Les    cyanui-ates  représentent  une 
le  composée  de  trois  cyanates,  les  cyanures  multiples  re- 
lent une  molécule  composée  de   plusieurs  cyanures;  cha- 
de  ces  molécules  complexes  se  maintient  entière,  dans  certai- 
limites  dédouble  décomposition,  mais,  passé  ces  limites,  elle  se 
e  en  ses  parties  constituantes.  Ainsi  les  cyanures  multiples 
les  oanurates  donnent,  par  double  décomposition,  d'autres  cya- 
multiples  et  d*autres  cyanurates.  Mais  qu'on  chauffe  un  cya- 
multiple  avec  un  acide  concentré,  et  il  se  scindera  pour  donner 
Facide  cjanhydrique  ;  qu*on  soumette  à  la  distillation  deTacide 
unique,  et  il  se  scindera  pour  produire  de  Tacidecyanique. 
est  évident,  d'après  cela,  que  si  Ton  rapporte  l'acide  cyanique 
fipe  eau,  en  admettant  que,  dans  ce  type,  il  est  remplacé  par  Gy, 

,,       HO)        ...  C>0 

Eau   |jpw(>     Acide  cyanique    „' 

c\anurique  correspondra  à  une  combinaison    formée    par 
éonion  de  trois  molécules  d'eau, 

IsHO,   HO,  M  0(  Trois  molécules  d'eau, 
IH  G     HO    H  O)  réunies  en   une  seule. 

|G\0,  GyO,  GyO j  Acide  cyanurique,  formé  par  la  réu- 
IH  O     HO   H  OJnion  de  trois  molécules  d'acide  cyanique. 

^composition  des  cyanurates  métalliques  et  des  autres  dérive^»  di* 
■BÎiiecvanuriquevientà  l'appui  de  ces  formules;  nous  verrotiH^eii 
■et,  plus  bas  que  l'acide  cyanurique  est  un  acide  tribasique,  taiidii 
fee  l'acide  cvanique  est  un  acide  monobasique. 
Quant  aux  autres  isomères  de  l'acide  cyanique,  on  n'cMi  rciinMil 
bien  riiistoire  pour  pouvoirétablir  avec  certitude  le  iioiii» 
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hredes  molécules  d'acide  cyaidque  qui  entrent  dans  là  composiiiit' 
de  leur  molécule. 

^  208.  Acide  cyànique  ,  CyIIO\  —  Cet  acide  \  observé  pour 
première  fois  par  Vauquelin  en  1818,  a  été  plus  particuUèren 
étudié  par  M.  Woehier  en  1822.  Il  se  produit,  soit  à  VétatUh 
soit  sous  forme  de  sel,  dans  un  grand  nombre  de  réactions.  Ba 
coup  de  cyanures  se  convertissent  en  cyanates,  quand  on  les  cale 
à  Tair,  soit  seuls,  soit  mélangés  avec  du  peroxyde  de  mangancsa 
avec  du  massicot.  Le  carbonate  dépotasse  donne  du  cyanatek 
qu'on  le  calcine  dans  un  courant  de  cyanogène;  la  potasse H 
soude  donnent  un  mélange  de  cyanure  et  de  cyanate  lorsqu  01 
fait  passer  du  gaz  cyanogène.  L*isomère  de  Tacide  cyànique.  Tac 
cyanurique,  se  convertit  en  acide  cyànique  par  la  simple  distillât! 
La  lanthogénamide  (sulfocarbamate  d  ethyle)  se  convertit  aussi 
la  distillation  en  acide  cyànique  et  en  sulfhydrate  d*éthyle  (p.  21 
Le  niélam  donne  du  cyanate  lorsqu'on  le  fait  fondre  avec  un  a 
de  potasse. 

Lorsqu'on  verse  un  acide  concentré  sur  un  cyanate  métallî 
sec,  il  se  produit  une  effervescence  d'acide  carboniqtie  accom 
gnée  d'une  odeur  vive  et  pénétrante  qui  provient  de  l'acide  cvi 
que  ;  mais  ce  procédé  ne  convient  pas  à  la  préparation  de  ce  cm 

MAI.  Woehier  et  Liebig  Tobtiennent  en  distillant  Tacide  cys 
rique  dans  une  petite  cornue ,  et  en  recueillant  le  produit  dans 
récipient  entouré  de  glace. 

C'est  un  liquide  incolore,  très-fluide,  d'une  odeur  très-forU 
pénétrante,  qui  rappelle  celle  de  l'acide  acétique  ou  formiqueli 
concentré  ;  sa  vapeur  irrite  les  yeux.  Une  goutte  de  ce  corps  an| 
quée  sur  la  peau  y  détermine  une  vésication  très-doulouii 
comme  le  ferait  un  fer  rouge.  Sa  solution  aqueuse  rougit  le  M 
nesol  ;  mais  elle  se  décompose  à  la  longue  en  acide  carbonioM 
en  ammoniaque,  et  même  en  urée  (§  2i3)  : 

C'HNO'  -h  2IIO  =  2CO'»  -h  NIR 

Récemment  préparé,  l'aride  cyànique  se  transforme  bientâl 
(|uelques  degrés  au-dessus  deo%  en  une  masse  dure  et  blanche 
ressemble ;i  delà  porcelaine  {c/améiidey  acide cyanurique  insoA 

'  \\oKm.?A\,Ann.  (i.  Phijs.dc  Gt/6.,  LXXI,  9à;  LXXIU,  157.  Ann.  de  P9ffl 
I,  117;  V,  38:».  —  LiEDiG,  Archiv.  f.  d.  gesammte  NatnrL  von  Kasiner^yU 
Jonrn.  /.  Cftem.  u.   Pftysik ,  von  Schweigger,  XLVIU,   370.  Ann.  der  Ckem 
Phann.,  XV,  561  et  Clî).  —  Lif.bk;  et  Wokiii.fu,  Ann.  rff  Poggend,,  XX,  3ri9. 
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&2I1  ];  cette  transposition  moléculaire  est  souvent  accompagnée 
^UDe  chaleur  assez  forte  pour  déterminer  de  légères  explosions. 
5209.  Suivant  M.  Woehier  V  on  obtient  une  combinaison  iXncide 
^lUorAfdrique  et  à  acide  cyanique^  Gy  HO^,  HCl,  lorsqu*oh  place  du 
^nate  de  potasse  bien  secdans  une  cornue  tubulée,  etqu*ony  fait 
pMserdugaz  cblorhydrique  desséché  par  du  chlorure  de  calcium;  le 
pi  s'échauffe  beaucoup,  et  il  passe  un  liquide  incolore  qui  secon- 
pire  longtemps  dans  des  flacons  bouchés.  Cette  combinaison  est 
icolorei  d*  une  odeur  très- forte,  et  fume  beaucoup  à  l'air.  Son  odeur 
IMtîcipe  de  celle  de  Tacide  cyaniqueetde  lacide  cblorhydrique.  A 
pir  humide,  ou  lorsqu'on  y  pousse  T  haleine,  on  la  voit  mousser  et 
pe  effervescence,  en  se  transformant  en  acide  carboniqueet en  sel 
Hioniac.  L'eau  la  décompose  vivement,  avec  production  deciia- 
■r  et  dégagement  d  acide  carbonique;  Talcool  la  décompose  avec 
Bleur,  en  produisant  de  lacide  cblorhydrique  et  de  Téther  cvaun- 
■ye.  Chauffée  seule,  elle  se  convertit  en  acide  cblorhydrique  €*r 
poamélide  ;  voilà  pourquoi  on  n'obtient  pas  cette  combinaison 
u  on  fait  intervenir  la  chaleur  dans  sa  préparation  ou  que  le 
s'échauffe  trop  fort.  A  o**,  elle  se  conserve  sans  altération  dans 
tube  scellé  à  la  lampe;  mais,  a  la  température  ordinaire,  elle  se 
ètepeu  à  peu  en  une  masse  cristalline  composée  d'un  mélange 
oamélide  et  de  sel  ammoniac^  tandis  que  de  lacide  carbonique 
Tacide  cblorhydrique  se  dégagent  et  se  compriment  presque 
point  de  se  condenser. 

aïo.  Acide  CTANURiQUE,  ty^HW  +  4  ^^l-  —  ^^^  acide  *,  dont 

doit  la  découverte  à  Scheele,  se  produit  dans  un  grand  nombre 

éactious.  Le  moyen  le  plus  commode  pour  l'obtenir  consiste, 

M.  Wurtz%  à  faire  passer  un  courant  de  chlore  sec  sur  de 

Befoodue.  Il  se  produit  de  l'acide  c\anurique,   du  sel  ammo- 

de  lacide  cblorhydrique  et  de  Tazote.  On  traite  le  résidu  par 

froide  qui  dissout  le  sel  ammoniac^  tout  en  laissant  lacide  cva- 

ique  que  Ton  fait  ensuite  cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

•  l'on  chauffe  au  bain  d'huile  le  chlorhydrate  d  urée  *  obtenu 

« 

1,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm,,  XLV,  3ôt. 

OpusculOt  II,  77.  —  Chevallier  et  Lasaaioe,  Àttn.  de  Chim.  et  de 

\IIK  i&d.— SÉIIULLA8,  ibid.,  XXXVIII,379.  —  Wofhler,  Ann.  de  Poggend. , 

P«i2,  —  LicBic  ET  Woehleii,  ilnd.,  XX,  369.  —  Liebic,  Ann.  der  Chem.  m.  Pkarm., 

Ih«  171  et  143. 

FWcirR,  Campt.rend.deVAcad.,  XXIV,  \m\ 

^Dk  Vai,  Amm.  der  Chem,  u.  Pltarm  ,  LXI,-!îs. 
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en  faisant  passer  du  gaz  cklorhydriquè  sur  de  Turée  en  poudr 
se  décompose  vivement  à  la  température  de  i45**  en  dévelopj 
du  sel  ammoniac,  en  même  temps  que  la  température  monte  à  a 
lors  même  qu  on  retire  le  bain.  En  dissolvant  le  résidu  dans] 
bouillante,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  de  bel  acide  cyi 
rique,  entièrement  incolore,  tandis  que  Teau-mère  retient  dh 
ammoniac.  Si,  au  lieu  d*élever  le  bain  à  i.4S%  on  pousse  l«i 
leur  jusque  vers  3ao°  et  qu'on  chauffe  le  produit  avec  de  Tfai 
obtient  de  la  cyamélide  (acide  cyanurique  insoluble). 

Un  troisième  procédé  ^  consiste  à  chauffer  Turéeau  delàdi 
point  de  fusion,  jusquà  ce  qu'elle  soit  complètement  converti 
une  masse  sèche,  blanche  ou  grisâtre.  On  dissout  ce  résidai 
Tacidesulfurique  concentré,  et  on  traite  la  solution  par  qni| 
gouttes  d'acide  nitrique  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  décolorée;  ensdl 
Y  ajoute  de  l'eau.  La  solution  dépose  alors  Tacide  cyanil 
dès  qu'elle  est  refroidie.  i 

Enfin  on  peut  préparer  l'acide  cyanurique  en  dissolvant  la. 
lamine,  l'ammélide  ou  l'amméline  dans  de  l'acide  sulfurique^l 
maintenant  la  solution  à  une  température  voisine  de  l'ébullj 
jusqu'à  ce  que  l'ammoniaque  n*y  occasionne  plus  de  précipita 
concentre  ensuite  la  solution  jusqu'à  ce  qu'elle  cristallise;  lesd 
mères  retiennent  du  sulfate  d'ammoniaque. 

L'acide  cyanurique  se  produit  aussi,  entre  autres  produits,) 
la  distillation  sèche  de  l'acide  urique;  c'est  ainsi  queSch 
tint  pour 4a  première  fois  (acide  pyro-uiique).  Selon  M. 
il  se  produit  également  par  l'action  de  l'acide  hypochloreux 
sur  l'acide  cyanhydrique.  Lorsqu'on  traite  par  des  alcalis  h 
rure  de  cyanogène  solide,  on  obtient  du  cyanurate  et  du 
à  base  d'alcali. 

L'acide    cyanurique    se  dépose    de  sa  solution   aqu4 
prismes  obliques  à  base  rhombe,  contenant  ai,  6p.  c.  (4i 
d'eau  de  cristallisation  qu'ils  abandonnent  à  l'air  à  la  tem| 
ordinaire,  en  s'effleurissant.  Il  est  sans  couleur  ni  odeur  ; 
estlégèrement  acide  ;  il  rougit  légèrement  le  tournesol.  Il  se 
dans  4o  p.  d'eau  froide,  et  dans  une  quantité  moindre  d'eai 
lante.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  bouillant  et  se  précipite, 
froidissement,  sousia  forme  de  petits  grains. 

»  WOEHI.ER,  lOC.  cit.  { 

J 


ACIDE    CTANIQUK.  ^8^ 

Ou  rolitieiit  cristallisé,  sous  la  forme  croctaèdres  obtus  à  hase 
carrée,  ne  contenant  pas  cl*eau  de  cristallisation  par  le  refroidisse- 
ment d'une  solution  concentrée  et  bouillante  dans  Tacide  nitrique 
ou  clilorhydrique. 

Par  une  ébullition  prolongée  dans  les  acides  énergiques ,  Tacide 
cj-anurique  se  convertit,  comme  Tacide  cyanique,  en  acide  carbo-^ 
nique  et  en  ammoniaque. 

Lorsqu'on  le  disûlle,  il  se  convertit  en  vapeur  d  acide  cyanique. 
Une  réaction  caractéristique  pour  Tacide  cyanurique,  c'est  la  ma- 
nière dont  il  se  comporte  avec  une  solution  de  cuivre  ammonia- 
oie  :  il  y  produit  un  précipité  violet,  insoluble  dans  l'eau  froide. 
Salure  par  l'ammoniaque,  il  précipite  le  nitrate  d'argent  en  blanc, 
aoluble  dans  l'acide  nitrique. 

S  211.  Acide  ctaniliqûe.  —  M.  Liebig'a  obtenu  ce  composé, 
lous  la  forme  de  larges  feuillets  nacrés  ou  de  longs  prismes  obliques 
rhomboïdaux  (de  95**  36' environ,  avec  un   sommet  dièdre  de  8!V 
a4'jf  en  faisant  bouillir  l'hydromelloii  ($  a6'9  )  avec  l'acide  ni- 
'  trique.  Ces  cristaux  étaient  efllorescents  et  avaient  la  même  compo- 
sition, la  même  eau  de  cristallisation  et  les  mêmes  propriétés  chimi- 
hques  que  l'acide  cyanurique,  mais   ils  étaient  plus  solubles  dans 
l'eau.  Cette  modification,  appelée  acide  cyanilique  par  M.  Liebig, 
se  convertit  facilement  en  acide  cyanurique:    si  on  la  fait  dissou- 
>  dre  dans  l'acide   sulfurique  concentré,  qu'on  ajoute  de    leau    et 
qu'on   fasse  cristalliser  dans    Teau    l'acide  précipité,    celui-ci   se 
trouve  entièrement  transformé  en  acide  c\anurique. 

On  obtient  très«40uvent  ces  deux  modifications  ensemble,  mais 
leur  inégale  solubilité  en  facilite  beaucoup  la  séparation  ;  l'acide 
cjanurique,  étant  le  moins  soluble,  cristallise  le  premier.  Sépare* 
t-on  la  liqueur  des  cristaux ,  dès  qu'il  commence  à  se  former  des 
paillettes  nacrées,  elle  se  prend,  après  im  complet  refroidissement, 
presque  tout  entière  en  une  masse  brillante  et  feuilletée  d'acide 
cyanilique ,  qui  se  laisse  dissoudre  et  qui  cristallise  de  nouveau  sans 
changer  de  forme. 

L'acide  cyanilique  saturé  par  I  ammoniaque  donne  un  précipité 
lUanc,  non  cristallin,  contenant  45^36  p.  c.  d'argent  (C^H'AgN'O*)  ; 
^maûs  le  précipité  qu'on  obtient  avec  le  sel  de  potasse  a  la  compo- 
sition du  cvanurate  biargcntique,  et  n'est  probablement  que  ce  sel. 

'  LiEBir.  (1831),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  X,  32.  » 

o  - 
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• 

CtAMÉLIDE  ou  ACIDE  CTANURIQUE  INSOLUBLE  ^ C*eSt  Unesub»-' 

'  tance  blanche ,  non  cristalline,  inodore,  insoluble,  à  froid  et 
chaud,  dans  l'eau,  Talcool,  lether  et  les  acides  étendus.  Elle 
forme  quelquefois  dans  la  solution  de  Tacide  cjanique,  et  s*ol 
lorsqu'on  traite  certains  cyanates  par  des  acides  concentrés, 
exemple,  lorsqu'on  broie  du  cyanate  de  potasse  avec  de  l'i 
nitrique  ou  sulfurique  fumant ,  avec  de  l'acide  oxalique  ou 
cristallisé,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  acétique  conceotié»^ 

Lorsqu'on  distille  la  cyamélide,  elle  se  volatilise  sous  la  fc 
de  vapeurs  d'acide  cyanique.  Chauffée  avec  de  l'acide  sulfurii 
concentré ,  elle  se  décompose  avec  effervescence ,  en  donnant! 
gaz  carbonique  et  du  sulfate  d'ammoniaque.  Elle  n'est  pas  altél 
par  rébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  ou  nitrique.  EUe^ 
dissout  aisément  dans  la  potasse  et  la  solution  donne  par  l'évi 
ration  du  cyanurate  de  potasse  (en  même  temps  qu  il  se 
un  peu  d'ammoniaque,  provenant  d'une  décomposition  seconi 

La  cyamélide  se  dissout  aussi  dans  l'ammoniaque. 

Dérivés  métalliques  de  t acide  cyanique^»  Cyanates 

métalliques, 

$  ^13.  Lacide  cyanique  est  un  acide  monobasique.  Les  cyai 
métalliques  renferment 

€yMO'  =  GyOl 
MOJ' 

Ces  sels  ne  dégagent  que  de  l'acide  carbonique  au 
l'acide  sulfurique  concentré ,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'i 
oxalique  en  solution  ;  le  gaz  est  accompagné  de  vapeurs  piqi 
d'acide  cyanique,  si  l'on  emploie  de  l'acide  sulfurique  dilué.  LV 
oxalique  cristallisé  et  l'acide  chlorhydrique  concentré^  broyés i 
un  cyanate  sec,  donnent  de  la  cyamélide. 

Les  cyanates  solubles  dans  l'eau  précipitent  en  blanc  les  nk 
de  plomb ,  d'argent  et  de   mercure  (  sels  mercureux  )  ;  en 
verdàtre,  le  nitrate  de  cuivre;  en  jaune  brun,  le  chlorure  d' 

On  prépare  les  cyanates  par  double  décomposition  au 
du  cyanate  de  potasse  ou  de  baryte. 

'  LiEBiG  (1830),  Magaz./ur  Pharm.,  XXIX,  228.  Ann.  de  Poggend.,  XV,  Ht 
38i. 
*  Voy.  les  sources  indiquées  pour  l'aciUc  eyauiqu<',  p.  38 i. 
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S  ai 3.  Cyanate  d' ammoniaque ^  Gy  (  NH*)  O'.  —  Lorsqu'on  fait 
patser  les  vapeurs  de  Tacide  cyanique  clans  du  gaz  ammoniac  sec, 
il  se  condease  une  matière  blatiche ,  volumineuse  et  cristalline ,  qui 
présente  les  caractères  d*un  cyanate  d'ammoniaque  \  Ce  produit 
est  fmrt  soluble  dans  Veau  ;  sa  solution  aqueuse ,  récemment  pré- 
parée, dégage,  par  les  acides,  de  l'acide  cyanique  (  ainsi  que  de 
Tadde  carbonique),  et,  par  la  potasse,  de  l'ammoniaque.  Mais  la 
solution  du  même  produit  se  modifie  complètement,  si  on  Faban- 
(ionne  pendant  quelques  jours  :  on  y  trouve  alors  un  corps  cris- 
talltsable,  qui,  tout  en  ayant  la  même  composition  que  le  cyanate 
d'ammoniaque,  ne  présente  plus  les  caractères  ni  des  sels  ammo- 
niacaux ni  des  cyanates.  Ce  nouveau  corps,  connu  sous  le  nom 
Surée  ($  asS),  possède  les  caractères  des  alcalis  organiques,  et 
offre  le  type  de  toute  une  classe  de  corps  semblables  qu'on  peut 
obtenir  avec  les  éthers  cyaniques  (5217). 

Cette  transformation  du  cyanate  d'ammoniaque  en  urée  s'effec- 
tue immédiatement  si  l'on  porte  à  l'ébuUition  la  solution  aqueuse 
du  cyanate  d'ammoniaque ,  ou  qu'on  fasse  fondre  légèrement  le 
produit  de  la  condensation  des  vapeurs  cyaniques  et  de  l'ammo- 
niaque. 

On  peut  aussi  obtenir  le  cyanate  d'ammoniaque  en  dissolution 
aqueuse ,  en  décomposant  à  une  douce  chaleur  \e  cyanate  de  plomb 
par  (le  l'ammoniaque  ou  le  cyanate  d'argent  par  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

Cyanate  de  potasse,  GyKO*.  —  On  l'obtient,  en  même  temps 
<|Qe  le  cyanure  potassique,  en  faisant  passer  du  cyanogène  sur  du 
carbonate  de  potasse  chauffé  au  rouge.  Le  meilleur  procédé  con- 
siite  a  calciner  avec  des  oxydants  du  cyanure  de  potassium. 
M.  Liebîg  *  prescrit  de  (aire  fondre  ce  cyanure  dans  un  creuset  de 
Hcise,  et  d'y  introduire  peu  à  peu  de  la  litharge  en  poudre;  celle- 
ci  se  réduit  insununément  à  l'état  métallique.  Le  métal  reste  d'a- 
bord mélangé  avec  le  cyanate  ;  mais  il  se  rassemble  en  un  culot  par 
une  plus  forte  chaleur;  on  décante  alors  ta  masse  fondue,  et  l'on 
bit  bouillir  la  scorie  avec  de  l'alcool  ;  la  solution  donne,  par  le  re- 
froidissement, des  cristaux  de  cyanate  de  potasse. 

Une  méthode  moins  avantageuse  consiste  à  griller  du  ferrocya- 
nure  de  potassium  jaune  sur  un  plat  de  tôle,  en  agitant  continuel- 

'  Ljlbh;  et  Woeblui,  Ann.  de  Poggcnd.,  XX,  293. 

*  LihBio,  Ann.  der  Chcm.  u.  Pharm.,  XXXVIir,  li«j  XLI,  18S. 
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leiueiJt  le  mélange,  et  à  traiter  le  sel  refnHili  par  de  Talcoot  bouil- 
lant. Un  mélange  de  2  parties  de  ferrocyanure  et  d'une  partie  de 
peroxyde  de  manganèse  prend  feu  par  le  contact  d*un  corps  en 
ignition  et  continue  de  brûler;  le  résidu  est  brun,  et  renferme  de 
loxyde  de  manganèse,  du  cyanate  et  du  carbonate  de  potasse. 

Enfin  le  cyauate'de  potasse  se  produit  aussi  quand  on  calÔDe 
de  la  potasse  avec  de  Tamméline,  de  l'ammélide  ou  de  la  mélainiiie. 
Le  cvanate  de  potasse  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en 
lames  transparentes  et  anhydres  qui  ressemblent  au  chlorate  de 
potasse  ;  l'air  humide  les  convertit  peu  à  peu  en  carbonate  de  po- 
tasse et  en  ammoniaque.  Il  est  soluble  dansTeau;  la  solution  se 
décompose  promptement,  surtout  à  chaud,  en  donnant  les  mêmes 
produits. 

Il  fond  par  la  chaleur  en  un  liquide  qui  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  cristalline. 

Par  la  trituration  d*un  mélange  de  cyanate  de  potasse  sec  etd*a- 
cicle  oxalique  également  desséché ,  il  se  produit  de  Toxalate  de 
potasse ,  ainsi  que  la  modification  insoluble  de  lacide  cyanuriqoe 
(cyamélide). 

Lorsqu'on  ajoute  <le  laoide  acétique  ou  un  acide  minéral  en 
proportion  convenable  à  une  solution  concentrée  de  cyanate  de 
potasse,  de  manière  à  ne  pas  la  décomposer  entièrement,  il  se 
produit  un  précipité  de  cyanurate  acide  à  base  de  potasse. 

Le  potassium  se  dissout  tranquillement  dans  le  cyanate  de  pu- 
lasse  en  fusion  ,  et  donne  lui  mélange  de  cyanure  et  doxyde  po- 
tassiques. 

C  yanate  de  soude,  —  Il  est  cristallisable. 

Cjranate  de  baryte.  —  Il  forme  des  aiguilles  so\euses.  Il  se  pré- 
cipite lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  un  mélange  de  cyanate  de 
potasse  et  d'acétate  de  baryte.  On  l'obtient  aussi  lorsqu'on  bit 
fondre  dans  une  cornue  le  cvanurate  de  bar\'te.  (Beraélius.) 
Cjranate  de  chaux.  —  Il  est  incristailisable. 
Cyanate  de  plomb ^  Gy  Pb  O'.  —  H  se  dépose  sous  la  forme  d'un 
précipité  blanc  abondant,  qui  se  prend  bientôt  en  fines  aiguilles ^ 
quand  on  mélange  le  cyanate  de  potasse  avec  l'acétate  de  plomb. 
Chauffé  à  l'abri  de  l'air,  il  fond  ,  devient  rougeâtre,  et  donne  en- 
suite une  poudre  vert  clair,  qui  parait  être  un  mélange  de  plomP 
et  de  oaimie  de  plomb.  Quand  on  le  ralcine  à  l'air,  il  se  reJuit 
aisément  avet*  ignition.  Il  est  un  peu  soluble  dan:»  leau  bouillant*** 
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CfaMiie  émargent,  GjAgO\  —  C*esi  un  précipité  blanc  quon 
obtient  en  mélangeant  la  solution  du  cyanate  de  potasse  avec  un  sel 
d*ai|[eiiCsoluble.  Le  précipité  se  dissout  aisément  dans  lammonia- 
tpe  en  donnant  des  cristaux  incolores  qui  perdent  de  l'ammonia- 
que par  la  chaleur,  en  laissant  du  cyanate  d'argent  pur.  Ce  dernier 
eiplosHMine  par  une  plus  forte  chaleur,  et  finit  par  laisser  du  car- 
tmre d'argent*  Il  est  très-soluble  dans  l'acide  nitrique  dilué. 

Piripé$  métalliques  de  t acide  cyanurique.  Cyanurates 

ou  cyanaUs  multiples  \ 

$  2i4*  L'acide  cyanurique  est  un  acide  trihasique.  Avec  les  alcalis 
et  les  terres  alcalines,  on  n'obtient  que  des  cyanurates  bimétalli- 
ques; avec  le  plomb  et  l'argent,  on  obtient  des  sels  trimétàlliques 
(pi  retiennent  de  l'eau  à  une  teinpérature  tr^s-élevée,  et  ne  la 
lèdent  pas  sans  se  décomposer. 

Presque  tous  les  cyanurates ,  même  ceui^  à  base  d'alcalis,  sont 
peusolubles  dans  l'eau.  Leur  solution  est  décomposée  par  les  acides 
forts*:  il  se  précipite  de  l'acide  cyanurique  cristallisé  qui  ne  retient 
lucune  trace  d'oxyde  métallique,  et  qu'on  peut  reconnaître  à  l'aide 
d'une  dissolution  de  cuivre  ammoniacal^  (p^g^  ^^7)*  ^^^  cyanu- 
ntes  à  base  d'alcali  fondent  par  la  chaleur,  et  se  transforment  en 
maates  en  dégageant  de  l'acide  cyanique ,  du  cyanate  d'ammo- 
niaque et  de  l'azote. 

Les  forn^ules  suivantes  représiententia  composition  générale  des 
différents  cyanurates  : 

Sels  monométalliques 

—  (seUacides)  .  .  €y»H*M(V  =  34;yO,  aHO 

MO 

—  bimétalliques.   .  €v*H  M'O*  =  3  (ivO,     HO| 

aMOJ' 

—  trimétolliques.  .  €y'  M' O*     ==3  Gy  0, 3  MO. 

S  ai 5.  Cyantuate  d'ammoniaque  acide^  Ç$y^  W  (NH*)  0*-l-  a  aq. 
■*  Prismes  blancs,  très- brillants  et  qui  s'effleurissent  à  l'air. 

Cyanurates  dépotasse.  —  Le  sel  acides  Gy*  H*  Kff,  s'obtient  eu 
atjoutant  à  une  dissolution  d'acide  cyanurique,  saturée  et  bouil- 
lante, une  quantité  de  potasse  insuffisante  pour  la  neutraliser.  U 

'  OoaiINMitMNi  des  cyanuriies.  WocaLKH,  Ann,  dtr  Ckem-  u.  Pkarm,,  LXII^  Hl. 
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se  précipite  alors  à  ]*ëtat  de  cubes  blancs,  brillants  et  peu  solublfs; 
leur  dissolution  présente  une  réaction  acide.  Ce  même  sel  se  pré- 
cipite lorsqu'on  ajoute,  à  une  dissolution  aqueuse  et  concentrée  de 
cyanate  dépotasse,  de  Tacide  acétique  ou  nitrique  par  petites 
portions.  Campbell  prépare  le  cyanurate  de  potasse  acide  en  gril- 
lant du  ferrocyanure  de  potassium  à  Tair,  mettant  le  produit  en 
digestion  avec  un  peu  d'eau  ,  et  précipitant  la  solution  à  froid  pir 
(le  Tacide  chlorhydrique;  on  fait  cristalliser  ensuite  dans  Têtu 
bouillante  le  précipité  de  cyanurate. 

Si  Ton  dissout  le  sel  précédent  dans  de  la  potasse  caustique 
et  qu'on  y  ajoute  de  Talcool,  il  se  précipite  un  sel  renfermant 
l^y^K'  HO*,  et  cristallisé  en  aiguilles  blanches;  sa  dissolution* pos- 
sède une  réaction  alcaline,  et  se  décompose  à  la  longue  en  potasse 
et  en  cyanurate  monopotassique, 

Cyanurate  de  soude,  —  Sel  incristallisable  et  fort  soluble  dans 
Teau, 

Cyanurates  de  baryte.  —  Le  sel  acide  ou  monobar/tique,  Gy  W 
Da  O^  +  9.  aq.,  se  produit  quand  on  verse  goutte  à  goutte  dej'eau 
fie  baryte  dans  une  solution  bouillante  d'acide  cyanurique,  tant  que 
le  précipité  se  redissout.  Dès  qu'il  commence  à  devenir  persistant 
et  que  la  liqueur  réagit  encore  acide,  on  arrête  l'addition  de  la  ba- 
rvte,  et  Ton  maintient  la  liqueur  pendant  quelques  heures  à  6o% 
afin  qu'il  ne  se  dépose  pas  d'acide  cyanurique  libre;  on  jette  alors 
le  précipité  sur  un  filtre. 

Le  chlorure  et  Tacétate  barytiques  ne  sont  pas  précipités  par  l'a- 
cide cyanurique  libre. 

Le  cvanurate  bary tique  se  conipose  de  prismes  transparents,  qui 
tu*  conmiencent  à  perdre  de  l'eau  qu'à  200®.  Les  8,4  p-  c.  deau  de 
cristallisation  qu'il  renferme  ne  s'en  vont  qu'à  280*. 

Le  sel  bibarytiqucy  <^y^ HBa*  O^ -4-  3  aq.,  s'obtient  sous  la  forme 
d'un  précipité  cristallin,  en  mélangeant  une  solution  bouillante 
d'acide  cyanurique  avec  du  chlorure  de  baryum  ,  et  en  ajoutant  de 
rammoniaque. 

Cyanurate  de  chaux.  —  Il  cristallise  en  mamelons  amers,  ircs- 
fusibles  et  très-solubles. 

Cyanurate  de  plomb.  —  Le  sel  triplombiquCy  Gy*  Pb^  0*+  3  aq., 
est  le  seul  cyanurate  de  plomb  qu'on  connaisse.  Une  solution  d'a- 
cotate  de  plomb,  aiguisée  d'acide  acétique,  n'est  pas  précipitée  par 
lacide cyanurique.  Mais  on  obtient  le  cyanurate  de  plomb  neutre 
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il  aussi  sousK'yaniirate  de  plomb  ^  par  les  pnxvdés  .stiivants  :  en 
runt  du  carbonate  de  plomb,  récemment  précipité,  dans  une  so- 
tîon  bouillante  d'acide  cyanurique,  de  manière  à  laisser  ce  dernier 
I  grand  excès;  en  précipitant  de  Tacétate  de  plomb  par  du  cya- 
■ite  d'ammoniaque;  en  versant  une  solution  bouillante  d*acide 
fttiurique  dans  une  solution  également  bouillante  «rarétate  de 
Mib  employée  en  grand  excès  ;  ou  enfin  ,  ce  qui  vaut  le  mieux, 
I  versant  goutte  à  g<xitte  du  sous-acétate  de  plomb  dans  une  s^i- 
lion  bouillante  d'mààe  cranurique  ,  avec  la  précaution  de  niain- 
ûr  ce  dernier  en  extr*. 

Lt  cyanurate  de  pkv^b  constitue  un  précipité  lourd  et  rrintal- 
li  composé  de  petits  prismes  à  faces  terminales  obliques.  QiaufTé 
it  le  gaz  hydro^fue.  il  laisse  du  plomb  métallique,  en  dtga- 
nt  beaucoup  d'urw-  et  de  cyanhydrate  H'ammoniarpu.'.  Il  ne 
temence  à  perdre  de  leaa  qu  â  200",  température  a  laquelle  il 
lieot  encore  2  atomevi  d'eau  :  il  se  déc^^mpose  entièrement  a  urie 
rature  supcrrîenre. 

murafe  de  euàvrt.  —  il  s'obtient  difljcilt-ment  d'une  compo- 

constante.  Lonquon  mélange   une  solution   de   cyanurate 

loniaque  cristalii&t  vt«c-  du  sulfate  de  f-uivre,  il  se  produit  un 

Mté  amorphe .  bleu  lerdâtr^-.  qui  devi«rrit  cristallio  par  I'**- 

Fement  en  prenant  uik-  \^\\r:  teinte  bl^^e,  passant  au  vert.  Il 

iferme  pas  d  ammoniagLe.  ma  is  b«au<::oup  de  ^ulial^.  I>eij- 

fiitré  dépose  des  cristaux  d  acide  f.-y  anunque.  N  J  ou  luéUuj^^ 

^solutions,  saturées  a  chaud .  d  aràde  (-\auuriuu*'  el  d  ar^rtaV:  d»- 

î,  il  se  produit,  yaa  uut  «dm ■  litiot  jiroiou»?**  .    uu  pr^i^ripii»- 

1  et  cristallin,  reiifermairi  6*'  î  a'.-^at^.  Aie»,  rb^dr^»*-  de  rufvf*- 

facide  «r^anariqu^- .  '«ii  '^•1iî»*t?  in-  pT*-t;ipit»-  •Tistulht  qui  jw^-hi' 

un  sous^sei. 

cyanurate  de  cupftiiKmonLum  .  4\'  H    ^H  Ou  "  f/  -*-  >  iiq. 

Il  si  Ton  mAuMÇ^  uiif:  Kiiuiiou  ci:aude  d  ti'jicie  «"«aiiun^v 

lammoniacjoc  fort  »*t»*ndue  srv^'c  une  Miiutioi.  •st^iiou' 

de  cuivre  dans  lamiuctiiiaque  .  il  t-  «u  s«pfit«.  pur  t>  ^ 

It,  des  crislaiix  dur.   l^eau   sel  viula^?'.  telMmi^rfr.   n 

l'eau  qu*on  peut  ht  ia^«  «-'«mpi^^miein   C**-  ^«fr  u^- 

faces,  lenuneft'  par  m  *imutws!i  divo?*--  1  «r^- 
dans  Tammoniaque  r:  ih-  t  aii^^  pa.'-  ^  'ar    ''Ji.i^^ 
^ouve    une  perte  de  14,*^!   j     •    *r    '.#— ••m    «--i-^Éif 
que  le»  cristaux  se   deMpi«|tfrn'     1.    iv«f<     «n**?- 
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Gy^  HCu(NII^Cu)  0^;à  une  température  plus  élevée,  il  devient 
.subitement  jaune  clair,  prend  feu,  et  laisse  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Quand  on  n'emploie  pas,  dans  la  préparation  du  sel  préoédeM, 
un  trop  grand  excès  d  ammoniaque ,  et  qu  on  mélange  les  liquida 
à  1  état  bouillant ,  il  se  produit  un  précipité  cristallin  couleur  flev 
de  pécher.  L'ammoniaque  dissout  ce  sel  avec  une  couleur  bkn 
ioncé ,  et  cette  solution  dépose  peu  à  peu  un  sel  en  cristaux  dt 
même  couleur.  (Woehler.) 

Un  autre  cyanurate  de  cuprammonium,  Gy^U*(NWCu)  O^,  s'ob^ 
tient,  sous  la  forme  d'un  précipité  violet,  quand  on  ajoute  de  Ta* 
cide  cvanurique  à  une  solution  de  cuivre  ammoniacale.  Le  sel  eit 
insoluble  dans  Teau  froide ,  très-peu  soluble  dans  l'eau ,  et  dans  «i 
excès  d'ammoniaque*. 

S  mô.'Cjranurates  d'argent.  —  Le  sel  biargerUique,  Gy*  HAg'O^i 
est  incolore,  cristallin,  insoluble  dans  Teau,  et  ne  noircit  pas  âk 
lumière.  On  le  reconnaît  au  microscope  comme  composé  derbouK 
boèdres  transparents.  Il  ne  perd  rien  de  son  poids  à  200%  et  n0 
change  pas  de  couleur  ;  à  une  chaleur  plus  élevée ,  il  devient  ccw- 
leur  cannelle ,  mais  ne  perd  que  quelques  millièmes  de  son  poidlL 
Chauffé  encore  davantage,  il  développe  une  forte  odeur  d'acide cjt" 
nique,  se  colore  en  violet  foncé ,  et  finit  p^r  laisser  de  l'argent  mé» 
tallique.  Dans  le  gnz  hydrogène,  il  se  convertit  déjà  à  loo**  enffl 
argenteux.  Il  se  dissout  dans  l'acide  nitrique. 

Ce  cyanurate  d'argent  s'obtient  par  les  procédés  suivants  S 
i"*  en  introduisant  du  carbonate  d'argent  récemment  précipill 
dans  une  solution  bouillante  d'acide  cyanurique,  de  manière  à  WB 
pas  la  saturer  entièrement;  2"*  en  mélangeant  une  solution  bouil* 
lante  d'a<îde  cyanurique  pvec  de  l'acétate  de  soude,  et  versiMl 
goutte  à  goutte  ce  mélange  dans  une  solution  étendue  et  bouit 
lante  de  nitrate  d'argent,  de  manière  à  laisser  ce  dernier  en  exoèi; 
sans  cette  précaution ,  ou  si  l'on  opère  différemment,  leprédpiri 
se  mélange  avec  un  sel  double  à  base  de  soude,  insoluble;  3*  «■ 
versant  goutte  à  goutte  une  solution  de  cyanurate  d'ammoniaque 
dans  une  solution  bouillante  de  nitrate  d'argent,  ce  dernier restaal 
en  excès;  4**  en  mélangeant  une  solution  chaude  d'acétate  d'argMl 
avec  une  solution  bouillante  d  acide  cyanurique.  Ce  dernier  pro" 
cédé  donne  le  produit  le  plus  pur,  peu  importe  que  la  solutioi 

'  \Vit.DeiiA>>,  Ann.de  Voggend.,  LXXIV,  73. 
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argentique  renferme  ou  non  df  Tacide  acétique  libre,  car  celui-ci 
Of  dissout  ni  ne  décompose  le  cyanurate  d'argent,  pas  même  à 
réttt concentre.  Mais  ce  sel  est  entièrement  décomposé  par  Tacide 
■itrique  étendu ,  de  sorte  qu*il  n'est  pas  précipité  du  nitrate  d'ar« 
fnl  par  l'acide  cyanurique. 

Le  cyanurate  d* argent  ammonium ,  Gy^  H(  NH^  Ag)'  O^,  s'obtient 
fîTon  met  le  sel  précédent  en  digestion  avec  de  V ammoniaque 
caustique;  le  sel  ne  s  y  dissout  pas,  mais  change  entièrement 
«faspecc  Le  produit  dégage  de  Tammoniaque  déjà  à  60®  ;  celle-ci 
s'en  Ta  entièrement  entre  aoo**  et  3oo°. 

Le  cyanurate  triargentiqne^  Gy^  Ag^  O'  -f-  aq.,  s'obtient  en  ajou- 
tant du  nitrate  d'argent  à  une  solution  bouillante  de  cyanurate 
d'ammoniaque  additionnée  d'ammoniaque.  Le  précipité  est  blanc, 
et  se  présente  au  microscope  sous  la  forme  de  petits  prismes  rac* 
coarcis,  insolubles  dans  l'eau  et  très-peu  solubles  dans  l'acide  ni- 
trique. Le  sel,  séché  à  loo"*,  renferme  i  at.  d'eau,  qu'il  parait  en- 
core retenir  jusqu'à  Soo*",  température  à  laquelle  il  devient  violet  ' . 

La  solution  bouillante ,  séparée  par  le  filtre  dans  la  préparation 
du  sel  précédent,  dépose,  par  le  refroidissement,  une  poudre 
Uanche  en  grande  quantité,  qu'on  reconnaît  au  microscope  pour 
de  petits  prismes  allongés'.  Ce  sel  dégage  déjà  de  Tammoniaqui^ 
•o-dessous  de  loo^  Séché  à  a5o%  il  a  laissé ,  par  la  calcination , 
33,3  p.  c.  d'argent.  Le  même  sel  se  produit  quand  on  mélange  une 
adution  bouillante  de  nitrate  d'argent  avec  une  solution  également 
i-iouillante  de  c}'anurate  d'ammoniaque  cristallisé,  et  qu'on  fait 
bouillir  le  précipité  avec  le  liquide. 

Cyanurate  (Targent  et  île  potasse,  —  Il  parait  se  produire  par 
rèbullition  du  sel  biargen tique  avec  la  potasse. 

Cyanurate  (forgent  et  de  plomby  Gy'  AgPb'O*^  -f-  2  aq.  —  Il 
l'obtient  lorsqu'on  fait  bouillir  le  cyanurate  triplombique  avec  un 
gnod  excès  de  nitrate  d'argent,  jusqu'à  ce  que  le  premier  sel  ait 
changé  d'aspect;  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre. 

'  M.  Woehter  suppose  que  le  précipité  renferme  d'atiord  \^\^  Ag^  O^,  NU^  +  aq.,  et 
fiH  perd  eMuite  rammoniaqoe  par  la  dessiccation  ;  toutefois,  selon  M.  Debos,  il  ue  dé- 
Pie  paa  d'taiinooiaque  à  froid  par  ia  potasse ,  mais  il  en  développe  quand  on  le  chauffe 
Irts-liBrt. 

'  M.  Woabler  suppose,  dans  le  sel  séché  à  la  température  ordinaire,  ^>^  Ag^  O^  4^ 
♦?y'  (NH<y  O*»  -H  2  aq.,  et,  dans  le  sel  séché  à  250",  Tys  Ap  O^  +  Ç^f  \V  (NH  i)  O^ +aq. 
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Dérivés  mèthyUques  ^  étkyliques ,  amyliques ,  phényli 
de  V acide  cyanique.  Éthers  cyaniques. 

i(  217.  La  composition  des  éthers  cyaniques  estentièreoM 
alable  à  celle  des  cyanates  métalliques,  M  étant  re*mplacé|  1 
éthers,  par  son  équivalent  de  méthyle,  d'éthyle,  d'amyle,  1 

Le^  éthers  cyaniques  aujourd'hui  connus  sont  les  suivai 

Cyanate  de  méthyle C*  H^  NO*    =    €y 

C'tf 
Cyanate  dethyle,  ou  éther   cya- 

nique C  H*  NO*  =    Cy 

Cyanate  d'amyle C"H"NO"  =     Gy 

C-H" 
Cyanate  de  phényle,acide  anilocya- 

nique  ou  carbanile C**H*  NO*  =  Cy 

C»H» 

Les  éthers  cyaniques  se  comportent,  sous  Tinfluence  de 
caustiques,  comme  l'acide  cyanique  lui-même.  En  prétr 
ces  agents,  ce  dernier  s'assimile  les  éléments  de  reau,po 
ner  du  carbonate  alcalin ,  et  de  lammoniaque  :  or  le  cjï 
méthyle,  le  cyanate  d  ethyle,  le  cyanate  d'amyle  et  le  cy 
phényle,   donnent,  dans  les  mêmes  circonstances,  du 
alcalin  et  de  la  méthyl-ammoniaque  (  méthylamine  ),  ' 
ammoniaque  (éthy lamine),  de  l'amyl-ammoniaque  (aiD 
ou  de  la  phényl-ammoniaque  (aniline)  : 

C*  H  NO*  +  2  (KO,HO)  =  N  H^  +  a(CO% 

Accyioique.  Ammooiaque. 

O  W  NO*  +  2  (KO,HO)  =  C*  H^  N  -4-  2  (CD*; 

CyaD.  de  méthyle.  Méthyl-ammon. 

C*  H»  NO*  4-  2  (KO,HO)  =  C*  H^N  +  2  (CO*, 

Cyan.  d'éChyle.  *  Élbyl-ammon. 

C"H"NO*  +  2  (KO,HO)  =  C'^H'^N  -+-2  (CO 

Cyan.  d'amyle.  Amyl-ammon. 

CMH^NO*+  2(K0,H0)  =  C'*H'N+2(CC 

CyaD.  de  phényle.  Phényl-ammoD. 

Ihie  autre  réaction  rapproche   les   (*lhers  cyani< 
cyanique.  Lorsqu On  traite  celui-ci  par  l'animonia 
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LVau  le  décompose.  11  se  dégage  du  gaz  carbonique,  nï  W 
tient  des  cristaux  de  diéthyl-urée  : 

2  C?H*NO'-h  a  HO  =  C»»H»N»0«  -h  2  CO*. 

C>aii.  d*étliyle.  I>iélbyUai^. 

Lorsqu'on  le  traite  par  Tammoniaque  liquide,  il  s'y  dissov 
dégagement  de  chaleur,  et  donne  des  cristaux  d'éthyl-urée 

C*H*NO'  -h  NH^  =  C«H^O*. 

Cyao.  d'éthyle.  Élhyl-urée. 

L  ethylamine,laméthjlamine,  Taniline,  laconine^lanicotÎM 
se  comportent,  comme  Tammoniaque,  arec  Téther  cyani^ 
produisant  avec  lui  des  urées  composées  particulières* 

Bouilli  avec  de  Ja  potasse,  Téther  cyanique  donne  de  l'a 
tnine  et  du  carbonate  de  potasse. 

C«H*N0*-4-  2  (KO,HO)  =  OH'N  -h2(CO»,KO\ 

Oyao.  d'étliyle.  Étliylaniine. 

Cjranatûifamyle%  C"H"NO*.  —  Ou  le  prépare  en  distillai 
damyl-sulfate  de  potasse  avec  i  p.  de  cyanate  de  potasse.  S 
ajoute  au  mélange  un  peu  de  mercure,  afin  d*y  propager  pitt 
formément  la  chaleur,  on  peut  distiller  à  feu  nu  et  rapidemei 
produit  distillé  est  assez  fluide,  lorsqu*il  renferme  une  qi 
assez  considérable  «le  cjranate  d'amyle.  On  le  purifie,  par  U 
fication,  des  parties  huileuses  moins  volatiles. 

Le  cyanate  d'amyle  bout  à  environ  loo"*;  chauffé  avec  de  1 
tasse,  il  donne  naissance  à  de  l'amylamine  et  à  du  carbon 
potasse  : 

C"H"NO?  -f-2  (KO,HO)=  Om^'N  +  2  (CO%KO;. 

Cyanate  d*amyle.  Amylamine. 

.  Lorsqu'on  le  dissout  dans  l'ammoniaque  aqueuse,  on  obtiei 
l'évaporation ,  des  paillettes  d'amyl-urée,  C"H'*N*0"  : 

C"H''NO'  +  Ml'  =  C"H**N*0\ 

Cyanate  d'amyle.  Amyl-arée. 

S  219.  Cyanate  de  plicnjrle%  carhanile  ou  acide  anilocya 
r/*H*NO*.  —  Lorsqu'on  soumet  Toxamélanile  ^  à  la  distillai 
fond  et  développe  une  grande  quantité  de  gaz,  où  Toxyde  i 
bone  prédomine,  tandis  qu'à  certaines  époques  de  la  réacli 
y  dt^<!()uvrt^  à  peine  des  tra<'e.s  d'acide   carbonique.  Il  passe 

*  WuRTz(l849)/Comp^  rend.de  /'/lcflrf.,.XXIX,  186.  LimstîiMt,  IS4S, 
'  H0FM4NN  (1S49),  The  Quar ter ly  Jour» .  oftheChem.  Society /^ut.  Iftso, 
^  Yoy.  S^.RiR  BF.NZoiQtE,  Groupe pfteniqttef  Aniline  ou  pliéDylaoïàiie. 
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e  jaunâtre  d'une  odeur  très-forte^  rappelant  celle  de  Taniline. 
cyanhydriqueet  du  cyanc^ène  ;  ce  liquide  provoque  le  lar- 
d*  une  manière  terrible,  prend  à  la  gorge  et  suffoque  comme 
ide  «ryanhjdrique.  De  petites  quantités  de  ce  liquide,  quoique  peu 
ktil,  communiquent  au  gaz  qui  se  développe  dans  la  réaction  une 
ur  si  pénétrante  qu*il  est  nécessaire  de  le  recueillir,  pour  empêcher 
il  n'irrite  les  yeux  et  le  nez.  Cest  le  cyanate  dephényle*.  Vers  la 
de    la  distillation,  quand  la  température  est  très-élevée,  il  passe, 
mêaie  temps  que  ce  liquide,  de  la  phény  l-carbamide  qui  se  dépose 
cristaux  radiés  sur  le  col  de  la  cornue  et  dans  le  récipient.  Ilreste 
15   la   cornue  un  produit   résinoïde  semblable  au  résidu  qu  on 
ient  dans  la  distillation  sèche  de  la  mélaniline.  La  quantité  de 
uide  brut  qu'on  produit  dans  cette  réaction  s*élève  à  environ 
p.  100  de  Toxamélanile  employé;  il  est  nécessaire  d'éviter  au- 
itque  possible  Taccès  de  Thumidité,  qui  en  réduirait  encore  la 
ftporlion.  On  peut,  par  une  simple  distillation,  purifier  le  cya- 
te  de  phényledela  matière  solide  qu*il  renferme  en  dissolution^ 
points  d*ébullition  des  deux  corps  étant  fort  différents. 
Le  liquide  rectifié  bout  entre  178  et  180**  c.  Il  est  incolore,  très- 
ibile,    plus  pesant  que   Teau,  très-réfringent,  et  présente  une 
bnr   redoutable.  La  potasse  et  Tacide  chlorhydrique  Tattaquent 
imédiatement  en    produisant  de  Tacide  carbonique  et  de  Tani- 
le.  L*acide  sulfurique  concentré  donne  de  Tacide  carbonique  et 
I  Tacide  sulfanilique  (  phényl-sulfumique). 
hSi,  au  lieu  de  traiter  le  cyanate  de  phényle  par  un  acide  ou  par 

alcali,  on  le  traite  par  Teau,  il  dégage  très-lentement  de  Tacide 
unique,  et  se  convertit  en  diphényl-carbamide  [carbanilide  , 

It9\  d* après  l'équation  suivante  : 

a  C'*H*?îO*  +  a  HO  —  C"^H  ^N'O'  +2CO«. 
Cyan.  depbéoyle.  DipliéDyl-cartMiiiide. 

tLorsqu*on  chauffe  le  cyanate  de  phényle  avec  de  Taunnoniaque , 
convertit  en  phényl-carbamide  (5  119},  isomère  de  la  phényl- 

C'*H»NO^  -f-  NH^  +  C^^H'N^O'. 

Cjfau.  dephén.  Phény  1-carbain. 

^D'autres  alcalis  organiques,  la  toluidine,  la  quinoléine,  la  cumi- 
se  concrètent  également  avec  le  cyanate  de  phényle,  en  pro- 
int  sans  doute  des  composés  semblables  à  la  phényl-carbamide. 
Avec  les  alcools,  et  même  avec  l'hydrate  de  phényle,  le  cyanate  de 
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phényle  produit  aussi  des  réactions  remarquables.  Il  s'jr  dissout || 
s'échauffant,  et  la  liqueur  dépose,  au  bout  d'un  certain  temps^i 
magnifiques  cristaux.   Geux*ci  fondent  déjà  à   la  teuipératuraj 
l*eau  bouillante,  sont  insolubles  dans  ce  liquide,  mais  se  dissoii 
en  toutes  proportions  dans  Talcool  et  dans  lether.  Les  corps 
obtenus  sont  généralement  des  mélanges,  et  ce  n* est  qu*avec 
culte  qu'on  parvient  à  en  opérer  la  séparation.  M.  Hofmann, 
près  quelques  déterminations  faites  sur  de   petites  quantitcs^ 
matière,  pense  que  ces  produit^  représentent  les  uréthanes  de 
niline  (les  phényl-carbamates  ou  carbanilates  d*éthyle,  de  mi 
et  de  phényle). 

Dé  rivés  méthyliques  et  éth/liques  de  C acide  cyanuriqtte. 

Ethers  cyanuriques, 

§  220.  On  connaît  deuxéthers  cyanuriques  dontlacompi 
(correspond  à  celle  des  cyanurates  tri  métalliques,  et  un  trois 
dont  la  composition  est  semblable  à  celle  des  <;yanurates 
talliques  (§  2i4)»  Ces  éihers  sont  : 

Cyanurate  de  méthyle C"H' N'O' =  3  €yO,  3 (C*ff .< 

Acide  diétliylKîyanurique.   .  .  C'*H"N'0«  =  3  GyO,  2  fC*H*.< 

H 

Cyanurate  d'éthyle G' WN W  =  3  GyO,  3  (CHM 

Les  éthers  cyanuriques  se  comportent  comme  les  éthers 
ques  sous  l'induence  des  alcalis. 

S  aai .  Cyanurate demélhylcy  C"H^N'0*.  —  On  le  prépare  ' 
même  procédé  que  Tétlier  cyanuriquc,  au  moyen   d*un  cyani 
à  base  «ralcali  et  d'un  méthyl-sulf'ate.  11  se  présente  sous  la 
de  petits  cristaux  prismatiques,  incolores,   fusibles  vers  i4o*f' 
latils  à  295°  '.  Densité  de  vapeur  =  5,98. 

Bouilli    avec  de  la  potasse,  il  se  transforme  en  carbonate  (kl 
tasse  et  dégage  de  la  méthylamine. 

C»H'N'0«-f-  6(KO,HO)  =  6(C0^K0)  +3CWx\. 

Cyanur.  de  métli.  Méthylamine. 

S22.A.  Jcide  diéthyl'cyanurique\  C'*H"NW.    —  On    loi 

'  Wlutz  (1848),  C'omp^  rend.de  /i4ca(/.,  XXVI,  368;  XXVII,  241;  XXVIII,' 
-  Ce  point  (rébuililioii  n'esl  probablement  pas  exact,  car  l*cllipr  étliyliqiie  corr< 
(lant  bout  à  une  température  ioférieure. 

LiMPRiciiT(l8ôO),  Xitn.  (/«r  Chem.  h.  Pharm.,  LXXIV,  20M.  —  GRKR4RnT,0Ml 


rend.  de.s  trav.  de  Chim.,  1850,  p.  aim. 
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I  la  prépiiration  de  Téther  cyanurique  :  il  distille,  à  ce  qu  it 
ût  en  combinaison  avec  Téthylainine,  a  la  fin  de  ropération^ 
nd  on  chauffe  plus  fort  le  mélange  d*ëthyl-sulfate  et  de  cyanu- 
i  ûti  potasse;  comme  cette  combinaison  ne  criLStallise  pas,  elle 
ledan^  leau-mère  de  Tëther  cyanurique.  Bouillie  avec  de  Teau 
baryte,  cette  combinaison  est  détruite.  II  se  dégage  de  l'éthy- 
iine,  et  Tacide  diéthyl*cyanurique  cristallise^  dans  le  liquide  dé* 
■illé   de  baryte  par  Tacide  sulfurique. 

II  forme  de  beaux  prismes  hexagones  terminés  par  un  sommet 
èdre.  Il  est  assez  soluble  dans  Teau  bouillante,  Talcool  et  Té- 
er,  oo  il  cristallise  en  rhomboèdres  obtus;  Sa  solution  aqueuse 
l|pt  acide.  Il  fond  à  173%  et  peut  être  sublimé. 

Il  ne  change  de  poids  ni  dans  le  gaz  ammoniaque,  ni  dans 
gaz  chlorhydrique.  L* ammoniaque,  la  potasse  et  la  baryte  le 
IM>lvent  plus  aisément  que  Teau,  mais  il  y  cristallise  sans  alté- 
lion.  La  solution  ammoniacale  et  bouillante^  mélangée  avec  du 
bmte  émargent,  précipite  des  aiguilles  renfermant  C'^ii'*AgN*(y  ; 
^  donne  également  des  précipités  cristallins  avec  les  solutions  de 
iat&y  de  cuivre  et  de  protoxyde  de  mercure.  On  n  'a  pas  pu  ob- 
■ir  decombinaison  potassique  ou  barytique  en  précipitant  le  sel 
Identique  avec  du  chlorure  de  potassium  ou  de  baryum. 
Iiorsqu*on  distille  un  mélange  de  sel  de  plomb  et  d  ethyl-suU 
^  de  potasse,  il  passe  de  Téther  cyanurique. 
Pondu  avec  de  la  potasse,  Tacide  diéthyl-cyanurique  dégage  de 
tliytamine  (  et  probablement  aussi  de  lanimoniaqué ) : 

,  C'^H'-NW  +6(KO,HO)  =:6(CO',KO)  +  nOWN+NW. 

Êtbylamine. 

On  n'en  peut  séparer  ni  de  l'acide  cyanurique  ni  de  Talcool,  par 
Imllition  avec  les  alcalis. 

Cfanurate  d^éthyle,  ou  élher  cyanurique,  C"H'*NW.  —  On 
Inient  '  en  distillant  au  bain^ marie  un  mélange  de  cyanurate  et 
hhjl-sulfate  de  potasse.  Le  produit  se  condense^  dans  le  col  de 
Qornue  et  dans  le  récipient,  sous  la  forme  d'une  masse  cristal- 
9.  On  le  purifie  en  le  dissolvant  à  plusieurs  reprises  dans  lai- 
tAj  d'où  il  cristallise  par  le  refroidissement.  Lorsqu  on  distille 
eranatede  potasse  avec  de  Téthyl-sulfate,  on  obtient  aussi  une 
taîne  quantité  d'éther  cyanurique. 

^Yi-iiT2  '  1 9  lit)  t  l^'  ^^'  -^  LivpmcHT,  toc.  cif. 

t.  »* 
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phényle  produit  aussi  des  réactions  remarquables.  Il  s  ]r  dissout  ei 
s'échauffant,  et  la  liqueur  dépose,  au  bout  d'un  certain  temps,  di 
magnifiques  cristaux.  Geux*ci  fondent  déjà  à  la  température  d« 
Teau  bouillante,  sont  insolubles  dans  ce  liquide,  mais  se  dissolTOil 
en  toutes  proportions  dans  Talcool  et  dans  I  ether.  Les  corps  aiiM 
obtenus  sont  généralement  des  mélanges,  et  ce  n*est  qu*avec  difr 
culte  qu'on  parvient  à  en  opérer  la  séparation.  M.  Hofmann,  dia- 
prés quelques  déterminations  faites  sur  de  petites  quantités  é» 
matière,  pense  que  ces  produit^  représentent  les  iiréthanes  de  IV 
niline  (les  phényl-carbamates  ou  carbanilates  d'éthyle,  de  métbjk 
et  de  phényle). 

Dêtwés  méthfliques  et  éthyliques  de  Vacide  cyanurique, 

Ethers  cyatiuriques . 

§  220.  On  connaît  deuxéthers  cyanuriques  dont  la  compositifli 
correspond  à  celle  des  cyanurates  trimétalliques,  et  un  troisiènit 
dont  la  composition  est  semblable  à  celle  Aes  cyanurates  biné* 
talliques  (S  ai4)*  ^^s  éthers  s(mt  : 

Cyanurate  de  méihyle C"H' N'O' =  3  GyO,3(C'H'.0). 

Acide  diétliyl-cyanurique.    .   .  C'*H"N=*0*  =  3  GyO,  9.  fC^H^O) 

H  0 

Cyanurate  dVthyle O«H'^N^0'' =  3  GyO,3(C^H\0) 

Les  éthers  cyanuriques  se  comportent  comme  les  éthers  cpni* 
ques  sous  t'influence  des  alcalis. 

S  221 .  Cyanurate  de  met  liy  le  y  C"IÏ'N'0^.  —  On  le  prépare  '  parU 
même  procédé  que  Téther  cyanurique,  au  moyen  d*un  cyauurat^ 
à  base  d*alcali  et  d'un  méthyl-sulf'ate.  11  se  présente  sous  la  fomH 
de  petits  cristaux  prismatiques,  incolores,  fusibles  vers  i4o%  vo' 
latils  à  295°  '.  Densité  de  vapeur  =  5,98. 

Bouilli  avec  de  la  potasse,  il  se  transforme  en  carbonate  depo 
tasse  et  dégage  de  la  méthylamine. 

C"H'N'0«-f-  6(KO,HO)  =  6(C0»,K0)  4-3C*H*N. 

Cyanur.  de  méth.  Méthylamine. 

S  223.  Acide  diéthyl'cyanurique\  O'W'W0\   —  On    lobtieiW 

'  WiRTz  (IS48),  Compl.  rend,  de  lAcad.,  XXVI,  368;  XXVII,  241;  XXVIll,a2S. 

*  Ce  point  d'ébuililion  ii'esl  probablement  pas  exact,  car  réliier  élhyiique  rorrespon 
(lant  bout  à  une  température  inférieure. 

^LiumcnT{\BSO),Ann.der  Chem,  m.  Ptiarm.^  LXXIV,  208.  —  Grrhardt,  rom/»/ 
rend,  des  trav.  de  Chim.,  1850,  p.  30». 
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lie  .  §  1 18)  ;  il  peut,  comme  celle-ci,  so  convertir  en  acide  carbo- 
|iie  et  en  ammoniaque,  lorsqu  on  le  traite  par  des  acides  ou  par 
»  alcalis  caustiques  et  concentrés.  On  peut  d'ailleurs  effectuer 
r  Turée une  réaction  inverse  de  celle  qui  lui  adonné  naissance: 
Ton  évapore  une  solution  d*urée  avec  du  nitrate  d'argent,  on  ob- 
nt  une  solution  de  nitrate  d*âmmoniaque  et  un  dépôt  decyanatë 
irgent. 

L'urée  se  combine  avec  les  acides,  à  la  manière  des  alcalis  végé- 
ux,  et    produit  des  sels  bien  déterminés. 

Lorsque,  au  lieu  de  traiter  T acide  cyanique  par  de  rammonia- 
le,  on  la  combine  avec  des  ammoniaques  composées  (méthjla- 
îne,  éthjlamine  )  on  obtient  des  urées  composées  (méthjrl-urée^ 
byl-urée),  c'est-à-dire  de  Turée  dans  laquelle  II  est  remplacé  par 
groupe  raéthyle,  éthyle,  etc.  Ces  mêmes  composés  s^obtienneot 
V  laction  de  l'ammoniaque  sur  les  étliers  oyaniques  \  iious  y  re« 
indrotis  plus  loin  (  $  a33  ). 

Lorsqu'on  fait  fondre  de  Turée  (cyanate  d*ammonium),  elle  dé- 
ge  de  Tammoniaque,  et  se  convertit  en  un  corps  qui  présente  la 
MipositioQ  du  bicyanate  d^ammonium  (§  23a). 

2C"H*N"0^  =  NH'  -4-  C*H*NW. 

Urée.  Bicyanate  d*ammon. 

S  aa4-  U»BB ,  ou  cyanate  d'ammonium ,  C*H*N*0*.  —  (ietlc 
bstance  importante',  obtenue,  en  i^^^,  à  Téta t  impur (£j;/n3c- 
M  saponaceum  urinœ)  par  Rouelle  le  jeune,  a  été  isolée  de  Tu- 
le  en  1799  par  Fourcroy  et  Vauquelin.  Elle  se  rencontre  dans 
rine  des  animaux  et  dans  d'autres  liquides  de  l'économie  ani- 
ile.  Elle  est  contenue  dans  Turine  de  tous  les  mammifères,  et 
rticulièrement  des  carnivores;  on  en  trouve  aussi,  en  quantité 
IfDdre  ,  dans  Turine  des  oiseaux  et  des  reptiles.  L;i  formation 
l'urée ,  dans  Téconomie  ,  est  une  conséquence  du  renouvelle- 
lut  incessant  des  tissus,  c'est-à-dire  des  métamorphoses  succes- 
les  que  les  tissus  organiques  éprouvenr  sous  l'influence  de 
Hygène  absorbé  par  la  respiration  ;  l'urée  représente,  en  effet, 
dernier  terme  dans  la  série  des  métamorphoses  que  les  matières 
nées  .subissent  dans  Torganisme.  La  sécrétion  de  furée  continue 

W0EIHI.CB,  Ann.  de  Poggend.,  XII,  253  ;  XV,  610.  —  Liebig  et  WoEHLBt,  ibid.^ 

372.  DtMAS,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XLIV,  273.  —  Pelolzb,  Ann.  de 

M  rf  de  Physm^  [3]  VI,  65.  —  R.  F.  MARniAM),  Jotirn.f.  prakt.  Chem.,  XXXIV« 
.\XXV.  i8l  ;  Ann.  de  Poggend.,  LXVI,  118  ri  317.  -—  Whither,  Jotwn.  f. 
i.  Cfèem.^  XXXV,  51. 

lu. 
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chez  les  animaux  soumis  ù  un  régime  non«azotë  ou  k  une  alisl 
nence  prolongée  comme  chez  les  individus  sains  et  parfaiteme 
nourris.  Un  homme  adulte  sécrète,  dans  yingt*quatre  heures,  len 
moyen,  3o  grammes  d'uree. 

On  a  aussi  trouvé  l'urée  dans  le  sang  des  naaiades  chez  qoîl 
sécrétion  urinaire  est  troublée;  par  exemple,  danale  sang  des  cHJ 
lérjques',  dans  le  sang  des  chiens  dont  on  avait  extirpé  les 
De  même,  on  en  a  constaté  la  présence  dans  les  liquides  qui  se 
centrent  chez  les  hydropiqnes ',  dans  la  liqueur  amniotique 
femme  \  dans  Thumeur  vitrée  de  Tœil,  dans  l'humeur  aqueuse 
remplit  les  chambres  antérieures  de  l'œil  ^]  ctc. 

Lorsqu'on  mélange  de  l'acide  cyanique  avec  de  l'ammoni 
et  qu'on  évapore  la  solution,  on  obtient  des  cristaux  d'urée;  il 
est  de  même  lorsqu'on  traite  un  cyanate  métallique,  par  ex< 
du  cyanate  de  potasse,  par  un  sel  d'ammoniaque,  tel  que  le  si 
il  se  produit  alors,  par  double  décomposition,  du  sulfate  de 
et  de  l'urée  on  cyanate  d'ammoniaque. 

L'urée  se  produit,  en  outre,  dans  une  foule  de  réactions 
ques  :  par  l'action  des  alcalis  sur  la  créatine,  de  l'acide  ch 
driqueou  nitrique  faible  sur  l'allantoïne,  d'un  mélange  de 
rate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  urique, 
alcalis  sur  l'alloxane,  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  fulminate 
cuprammonium,  etc. 

Suivant   M.  Liebig,  on   observe  aussi  la  formation  de  1* 
lorsqu'on  soumet  lacide  urique  à  la  distillation,  et  lorsqu' 
rige  l'oxamide  en  vapeur  dans  un  tube  chauffé  au  rouge. 

M.  Williamson  *  obtient  de  l'urée  en  chauffant  l'oxamide 
de  l'oxyde  de  mercure  days  un  tube  à  essais,  sur  la  lampe 
cool  ;  l'opération  est  terminée  dès  que  le  mélange  devient 
tre.  On  traite  ensuite  par  l'eau,  on  filtre,  et  l'on  fait  cristalliser. 
C*H*N"0»  -h  4  HgO  =  a  CO*  -4-  4  Hg  +  C»H*NH)*. 

Oxamide.  Urée. 

'  S,  F.  MARCB4iiD,i«iiii.  de'Poçfend.f  XLIV ,  32S  ;  Journ,  /.  prakt,  CAe».,! 

*  Prétobt  et  DuHAS,  Ànn.  de  CMm.  et  de  Phys.,  XXHI,  90 MiTscanua^] 

BeiiA!«M  etGMGUR,  ^nn.  dePoggend.,XXXi,ZOl, 

^  R.  F.  Marchand,  Ann.  de  Poggend,^  XXXYIII,  366. 

4  WoERLitik,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,^  LVni,9S. 

^  MiixoN,  CQmpt.  rend,  de  FAead.,  XXVI,  121.  —  Wonata,   Anm.  der 
Pharm.,  LXVI,  IW. 

**  WiLLiAMfiON,  Mémoires  du  i-ongres  srientif.  de    Venixe,  1847,  t\  Ani 
Chimie  de  MM,  MUIon  et  Htuel,  1849,  |i.  304. 
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L>ur  extraire  T  urée  de  Turine,  on  évapore  celle-ci  à  une  douce 
eur,  et  Fou  essaye  de  temps  à  autre,  sur  de  petites  quantités , 
liquide  se  concrète  par  l'acide  nitrique  de  1,4^;  dès  qu*il 
«nte  cet  état  de  concentration,  on  le  laisse  refroidir,  et  Ton  y 
ite  un  Tolume  diacide  nitrique  égal  au  sien.  On  recueille  les  cris- 
L,  on  les  étend  sur  des  briques,  et,  quand  ils  sont  secs,  on  les  dis- 
i  de  nouveau  pour  les  décolorer  avec  du  charbon  animal;  puis 
neutralise  la  dissolution  par  du  carbonate  de  baryte  ou  de  po- 
e,  et  Ton  évapore  à  cristallisation;  le  nitrate  de  potasse  ou  de 
yte  cristallise  le  premier,  tandis  que  Turée  reste  dans  les  eaux- 
refl  et  s'obtient  par  une  plus  grande  concentration .  On  la  fait  enfin 
talliser  dans  Talcool,  afin  de  la  dépouiller  des  dernières  traces 
sds  étrangers. 

lerzéiius  traite  T  urine  par  une  solution  concentrée  d  acide  oxali- 
^  et  décompose  les  cristaux,  après  les  avoir  décolorés  par  du 
rbon,  avec  de  la  craie  en  poudre. 

et  meilleur  procédé  pour  obtenir  l'urée  est  basé  sur  la  meta- 
rphose  du  cyanate  d'ammoniaque.  M.  Liebig  opère  de  la  ma- 
re suivante  :  on  réduit  en  poudre  très-fine  a8  p.  de  ferrocya- 
e  de  potassium  jaune  bien  sec,  et  on  le  mélange  intimement 
c  i4  p*  de  peroxyde  de  manganèse  également  bien  pulvérisé. 
cdiaufTe  le  mélange  sur  une  plaque  en  tôle,  et  on  le  porte  au 
ge;  il  prend  alors  feu,  et  brûle  peu  à  peu.  11  faut  éviter  Tag- 
nération  de  la  masse  en  l'agitant  continuellement.  Dès  qu'on 
liectué  cette  transformation  du  ferrocyanure  en  cyanate ,  on 
ire  la  niasse  avec  de  l'eau  froide,  et  Ton  ajoute  à  la  solution 
i/a  p.  de  sulfate  d'ammoniaque  sec.  Ordinairement  il  se  pro- 
t  alors  un  abondant  précipité  de  sulfate  de  potasse,  d'où  Ton 
inte  le  liquide;  on  évapore  alors  celui-ci  au  bain*-marie,  de 
Bière  qu'il  forme  de  nouveaux  dépôts  de  sulfate,  qu'on  en- 
\  chaque  fois.  Enfin ,  quand  tout  le  liquide  est  évaporé  à 
sté,  on  reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  bouillant,  qui  ne  dis- 
t  que  Turée  et  la  dépose,  par  le  refroidissement,  a  l'état  cris- 


)ans  une  solution  aqueuse  et  pure,  lurée  cristallise  ordinaire- 
it  en  longs  prismes  aplatis ,  sans  faces  terminales;  mais,  lors- 
m  abandonne  à  l'évaporation  spontanée  les  eaux-mères  alcooli- 
s  provenant  du  traitement  du  cyanate  d  ammoniaque  et  conte- 
it  encore  quelques  impuretés,  on  obtient  Turée  en  prismes  à  base 
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carrée  S  légèrement  jaunâtres,  et  terminés  par  les  fiices  de  roctaèdn 
(Souvent  on  rencontre  la  combinaison  oo  P.  P.  oP  à  une  extrénôl 
seulement  du  prisme.  Inclinaison  des  faces,  oo  P  :  oo  P  =  p0* 
QoP:P=iV>  P  •  P=8a%QoP:  oP=go\) 

L'urée  est  incolore  à  letat  de  pureté;  sa  saveur  est  (raîche  i 
amère,  semblable  à  celle  du  salpêtre;  elle  n*a  pas  d*action  sur  hi 
papiers  réactifs.  Elle  n*exige  pour  sa  solution  que  i  p.  dent 
i5%  et  produit  du  froid  en  s'y  dissolvant  ;  elle  se  dissout  dans  5|| 
d*alcool  froid  deo,8i6,  et  dans  i  p.  d*alcool  bouillant.  Elle 
tr^peusoluble  dan$  Téther,  et  insoluble  dans  l'essence  de  térél 
thine.  Pulvérisée  et  mêlée  à  certains  sels ,  Titrée  en  sépare  imi 
diatement  l'eau  de  cristallisation,  et  la  masse,  de  solide  qu'elle 
devient  tout  à  coup  molle  ou  même  liquide,  quand  le  sel  con 
beaucoup  d'eau  de  cristallisation,  comme ,  par  exemple ,  le  s 
de  soude.  L'urée  n'est  pas  cependant  susceptible  de  se  com 
avec  l'eau  ;  mise  en  contact  avec  l'air,  elle  n'en  attii*e  pas  Th 
dite  d'une  manière  bien  sensible  ^ 

Elle  fond  vers  120*";  mais  elle  se  décompose  à  quelques 
au*dessus  de  ce  point,  dégage  de  l'ammoniaque  et   du  cari 
d'ammoniaque,  et  finit,  si  l'on  ménage  la  chaleur,  par  laisser 
résidu  blanc  et  amorphe  composé  d'amméline,  CH^N^O'  : 

Amméline. 
Avant  Tamméline ,  il  se  produit  aussi  une  certaine  quautite 

bicyanate  d  ammonium  ($  23a);  si  l'on  chauffe  plus  fort,  on 

de  l'acide  cyanurique  et  les  dérivés  de  cet  acide. 

On  peut  faire  bouillir  la  solution  de  l'urée  dans  beaucoup  d' 
sans  qu'elle  se  décompose;  mais,  si  la  solution  est  très-concea 
l'ébullition- dégage  un  peu  d'ammoniaque,  parce  qu'une  partie 
1  urée  s' échauffe  au-dessus  de  Ioo^ 

«Une  solution  aqueuse  d'urée  se  décompose,  par  le  chlore  ga 
en  acide  carbonique,  azote  et  acide  chlorhydrique  : 

C'H^N'O'  -h  2  HO  -h  6  Gl  =  2  CO^V  N'  +  6  HGl. 

Mais,  si  Ion  fait  passer  du  chlore  sec  sur  de  l'urée  en  fusi 
se  produit  de  l'acide  cyanurique,  de  l'acide  chlorhydrique,  du 
li>drate  d'ammoniaque  et  de  l'azote  (  Wuriz)  : 

^  C'«*N«*  ^  6  Gl  =CHI\N^O^  +  5H(il  +  HGl,  mV  +  S'. 

Ac.  cyaniiritine. 
'  Wkrtiikb,  ^oc.c/^ 

I 

•  t'Ei.oir.r,,  Ann.  de  Chim.  H  de  Phgs.,  [:t\  VI,  «,>. 
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L'acide  chlorique dissout  Turëe,  mais,  par  Tévaporatton âpcuita- 
ij  celle-ci  se  dépose  de  nouveau  sans  aitéracioa. 
L*acicle  nitreux ,  ainsi  que  Tacide  nitrique  coloré  en  rouge  par 
cîde  nitreux,  décompose  Turée  instantanémem  en  ^^xcarbonique, 
K  azote,  et  eau  : 

C»H*NK>"  +  aN(y=  2  CO'  +  a  »'  4-  4 «O. 

Une  solution  de  nitrate  mercureux  acide  détermine  la  même  mé- 
morphose. 

Lorsqu'on  fait  fondre  Turée  avec  de  la  potasse  caustique,  ou  qu'on 
traite  par  de  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  se  convertit  en 
îde  carbonique  et  en  ammoniaque  : 

Cette  réaction  s*effectue  sans  Fintervention  des  acides  ni  des  al- 
lis,  mais  en  présence  de  Teau  seule,  si  Ion  expose  une  dissolu- 
)n  d'urée,  dans  un  tube  scellé  k  la  lampe,  à  la  chaleur  d'un  bain 
huile  porté  à  140*^.  Une  semblable  décomposition  s'opère  dans 
irine  lorsqu'elle  se  putréfie;  le  mucus  vésical  qu'elle  renfiqrme 
Djours  agit  alors  comme  ferment.  La  solution  de  l'urée  pure  ne 
décompose  pas. 

La  solution  de  l'urée  dégage  aussi  de  Tammoniaque  lorsqu'on  la 
t  I>ouillir  avec  de  la  chaux  ou  de  la  magnésie  ;  ce  dégagement  n'a 
s  lieu  si  le  mélange  n^est  porté  qu'à  4o  ou  5o^ 
Vu  mélange  de  dissolutions  d'urée  et  de  nitrate  d'argent  se  dé* 
npose,  parTévaporation,  en  nitrate  d'ammoniaque  et  en  cyanate 
irgent  cristallin  : 

C'H*N'0'  -h  NAgO*'  =  N  (NH*  )  0*-H  GyAgO». 

Une  solution  d'urée  donne,  par  le  même  traitement  avec  la- 
Ute  de  plomb ,  du  carbonate  de  plomb  et  de  Tacétate  d'amuio- 
ique. 

$  saS.  Combinaisons  de  Tarée ,  —  L'urée  se  comporte  avec  cer- 
DS  acides  comme  un  alcaloïde  ;  ainsi,  par  exemple,  elle  donne 
I  combinaisons  cristallisées  avec  les  acides  nitrique  et  oxali- 
e,  de  même  elle  absorbe  le  gaz  chlorhydrique;  mais  elle  ne  se 
obiue  ni  avec  l'acide  lactique,  ni  avec  l'acide  urique,  ni  avec  l'a- 
e  hippurique'.  Lorsqu'on  porte  à  l'ébullition  un  mélange  d'urée 
d*acide  hippurique,  l'urée  se  convertit  en  partie  en  carbonate 
Tinioniaque. 

*w,ijof:a.f  Uk.  cit.  —  Lccani',  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXXIV,  90. 
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Les  précipités  blancs  et  cristallins  que  Tacide  nitrique  et  Tadd 
oxalique  occasionnent  dans  les  solutions  d*iirée  sont  caractéiîMi 
ques pour  cette  substance. 

Les  combinaisons  de  l'urée  avec  les  acides  ont  toutes  une 
tion  acide;  elles  donnent  Furée  quand  on  les  traite  par  un 
nate  alcalin  et  ensuite  par  Talcool  qui  dissout  l'urée. 

Lurée  se   combine  aussi  avec   quelques  oxydes,  et  jivfc 
grand  nombre  de  sels  métalliques.  Ces  combinaisons  ontpanil 
lièrem<»nt  été  étudiées  par  M.  Werther  •. 

Les  combinaisons  que  Turée  forme  avec   les  sels  métallii 
sont  peu  stables,  et  ne  paraissent  s'obtenir  qu  avec  des  sels 
la  solubilité  dan$  l'eau  ou  Talcool  n'est  pas  trop  différente  de 
solubilité  de  l'urée.  Toutefois  l'affinité  de  l'urée  pour  ces 
pi  lis  forte  que  l'affinité  de  l'eau  pour  eux,  résiste  le  plus  sooi 
à  dps  actions  décomposantes,  au  point  qu'on  peut  faire  houillin 
combinaisons,  ou  les  traiter  par  l'acide  nitrique  qu  l'acide  oxab 
sans  que  ce$  agents  s'emparent  de  l'urée. 

On  connaît  aussi  plusieurs  uréidesj  analogues  aux  ainides,  ci 
à-dire  des  sels  d'urée  moins  les  éléments  de  l'eau;  tels  sont  l'i 
allophanique  et  l'acide  oxalurique.  (Voy.  §  229  et  5  297.) 

Urée  et  oxyde  de  mercure,  —  Il  existe  plusieurs  combinai! 
d'urée  et  d'oxyde  de  mercure*. 

a.  C*H*N'0*,  2  HgO.  Une  solution  d'urée,  portée  à   une 
pérature   voisine   de   l'ébullition ,    dissout  presque    tout   l'ox] 
de  mercure  qu'on  y  ajoute  par  petites  portions.  Il  arrive  uo 
ment  où  l'oxyde  cesse  de  se  dissoudre;  il  pâlit  de  plus  en 
et  si  Ton  ajoute  encore  de  l'urée  et  qu'on  chauffe  davantagf|l 
obtient  une  substance  pulvérulente  d'un  blanc  jaunâtre  ;  la  ii( 
filtrée   dépose   sur  les   parois  du  vase,  au  bout  de  vingt- 
heures,  des  croûtes  minces  et  dures.  Les  deux  produits  prés 
la  composition  indiquée. 

Il  est  difficile  d'obtenir  la  combinaison  précédente  entièi 
exempte  de  cyanate  de  mercure. 

p.  C*H*NHD%  3  HgO.   Lorsqu'on  mélange  une  solution  d'i 
avec  de  la  potasse  caustique,  et  qu'on  y  ajoute  ensuite  uneioli 
de  bichlorure  de  n^ercure,  en  ayant  soin  de  niaintenir  dans  U 

'  Werther,  Jaurn.  /.  prakt,  Chem.^  XXXV,  51. 

'  LiBgiG,  Ann.  der   Chem.  u.  Pharm.,  LXXX,  123;  LXXXI,  12S;  LX.XXIIt 
LXXXV,  289.  —  DB»AiG^Et,>4nn.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3J  }^XXiy ,  143. 
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ir  un  excès  daloali,  on  obtient  un  abondant  pi*écipitë  blanc  e! 
ûueux»  qui,  porté  dans  l'eau  bouillante,  après  avoir  été  conve- 
lement  lavé,  se  transforme  en  une  poudre  grenue  d'un  jaune 
r.  Après  la  dessiccation,  cette  poudre  est  d'un-  jaune  rougeàtre. 
lufiee  à  l'état  humide,  elle  se  décompose  souvent  avec  expie- 
I  et  production  de  lumière,  en  donnant  de  l'eau ,  du  carbonate 
mmoniaque  et  du  mercure  métallique.  Elle  se  dissout,  sans  ef- 
resoence,  dans  I*acide  cyanhydrique  et  dans  l'acide  chlorhy- 
qae;  la  solution  chlorhydrique  donne  par  l.es  alcalis  un  préci- 
é  blanc. 

Doe  solution  de  chlorure  mercurique,  étendue  d'eau,  peut  être 
langée  avec  un  excès  de  bicarbonate  de  potasse,  sans  qu'il  se 
aduise  de  précipité  dans  les  premiers  moments  ;  mais,  si  Ton 
«te  à  là  liqueur  une  solution  d'urée,  il  se  produit  immédiate- 
at  an  précipité  blanc  composé  d'urée  et  d'oxyde  de  mercure. 
If.  C*ii*N*0%  4  HgO.  Si ,  au  lieu  de  précipiter  le  bichlorure  de 
vcure  par  une  solution  alcaline  d'urée,  on  mélange  celle-ci 
HT  du  nitrate  mercurique,  il  se  produit  un  précipité  blanc ,  un 
■  moins  gélatineux  que  la  combinaison  précédente,  mais  qui 
rient  aussi  grenu  dans  l'eau  bouillante. 

Le  même  précipité  blanc  se  produit  lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu 
e  solution  étendue  de  nitrate  mercurique  à  une  solution  d'urée 
enC  diluée,  et  qu^on  neutralise  de  temps  à  autre,  par  de 

de  baryte  ou  par  une  solution  étendue  de  carbonate  de  soude, 
devenu  libre  dans  le  mélange;  si  l'on  continue  d'ajouter  à 
Bqueur  alternativement  le  sel  mercuriel  et  le  carbonate  de  soude, 
un  moment  où  le  précipité  n'est  plus  blanc,  mais  jaune  : 

alors  de  l'oxyde  ou  du  sous-nitrate  de  mercure;  et  si  on  filtre 
le  mélange,  on  ne  découvre  plus  d*urée  dans  la  liqueur  fiU 
b.  M.  Liebig  utilise  cette  réaction  pour   le  dosage  de  l'urée 

-tirée  ei  oxyde  d^ argent,  — Lorsque,  suivant  M.  Liebig,  on  in- 
bduit  de  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  dans  une  solution 
tenae  d'urée,  l'oxyde  se  convertit  au  bout  de  quelques  heures, 
irfniif  si  l'on  chauffe  doucement,  en  une  poudre  grise  ou  d'un 
10  Jaunâtre  qui  se  reconnaît  au  microscope  comme  composée 
cristaux  transparents,  contenant  C'H*N*0%  3  AgO.  Cette  com- 
laison  dégage  de  lammoniaque  par  l'action  de  la  chaleur,  et 
ane  un  résidu  de  cyanate  d'argent  ;  celui-ci  prend  feu  par  une 
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plus  forte  chaleur,  et  donne  du  cvanure  d'argent,  et  finalemoil 
l'argent  métallique. 

S  226.  Chlorhydrate  d'urée,  C'H*N^O%  HGL  —  Il  se  produitlè 
qu*ou  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  de  Furée;  odii 
fond  et  absorbe  le  gaz;  si  Ton  maintient  la  matière daos  unU 
marie,  la  saturation  est  bientôt  complète.  Tant  que  le  prodwM 
chaud,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  jaunâtre,  d'oùlc 
puise  lexcès  d'acide  chlorhydrique  par  un  courant d*air sec. 
le  refroidissement^  il  se  prend  en  cristaux  blancs  feuilletés 
diésy  en  développant  beaucoup  de  chaleur.  Ces  cristaux'  se 
fient  rapidement  à  Tair  humide  en  se  décomposant;  quand 
verse  de  l'eau,  ils  se  décomposent  instantanément. 

Si  Ton  chauffe  au  bain  d*huile  le  chlorhydrate  d*urée,  il  se 
compose  vivement  à  i4S%  en  développant  du  sel  ammoniac, 
laissant  un  résidu  d'acide  cyanurique: 

3  (OH*N'0%  V^\)  =  C^HWO^  +  3  (Nff,  HGI). 

Ac.  cyanucjque. 

Chlorure  de  sodium  et  d'urée^  C'IPN'O',  NaGl  -f-  a  aq.  —  Ui 
lution,  saturée  à  froid,  d'équivalents  égaux  de  sel  marin  et  d*! 
dépose,   par  l' évapora tion ,  des  prismes  obhques  rhomboi 
très-brillants.  Ces  cristaux  sont  légèrement  déliquescents;  ils < 
dent  à  60 — 70° ,  et  se  décomposent  à  une  température  éli 
sont  fort solubles  dans  l'eau  ;  l'alcool  absolu  les  décompose  en 

Les  cristaux  '  de  chlorure  de  sodiiim  et  d^urée  appartienne 
système  monoclinique.  Combinaison  ordinaire,  QO  P.  [ooPao 
Poo  •  4-  Poo  .  -^  2  Poo  .  Angle  des  axes  =  89*  19  "/s*  Inclii 
des  faces,  00  P  :  +  Poo  =  126";  [n  Poo  ]  :  [n  Poo  ]  =  146'»;  [ni 
[ooPoo]  =  107°;  00  P:ooP  =  i39%  00  P  :[oo  Poo]  =  111 
+  Poo  :  —  Poo  =  io3°;  +  Poo  :  —  a  Poo  =  77». 

Si  Ton  ajoute  à  une  solution  aqueuse  et  concentrée  de  ces 
taux  dix  ou  douze  fois  son  volume  d'alcool  absolu ,  il  ne  S0j 
pose  rien,  même  à  la  longue;  un  grand  excès  d'acide  nitrii 
détermine  alors  pas  de  précipité.  Cette  circonstance  est  à 
dérer  dans  le  dosage  de  l'urée  dans  l'urine,  attendu  que 
crétion  renferme  toujours  des  quantités  variables  de  chh 
sodium.  { 

Une  solution  aqueuse  et  concentrée  de  chlorure  de  sodiuA 

'  Erdmann  et  KnuTzsr.ii,  Jouru. ./'.  fnakf.  Chrm,^  XXV,  506. 
>  Wertiieh,  loc.  tu. 
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est  prfisqiie  complètement  prtfcripitée  ]ku-  Tacide  nitrique. 
oxalique  y  produit  à  la  longue  des  cristaux  d'oxalate  de 
de;  si  Toii  concentre  le  mélange  par  Tévaporation ,  il  se  dé- 
le  aussi  de  Toxalaie  d'urée. 

Lb  solution  du  chlorure  de  sodium  et  d* urée  peut  être  bouillie 
is  se  décomposer. 

CUarure  de  mercure  et  d^urée^  C*H*NHD%  a  HgGl.  —  Cette  coni- 
■sison  ne  s'obtient  pas  avec  les  solutions  aqueuses^  mais  on  Tob* 
■it  immédiatement  par  le  refroidissement  des  solutions  bouîl- 
■tes  de  Turée  et  du  chlorure  mercurique  dans  l'alcool  absolu. 
le  se  présente  sous  lafui*mede  cristaux  aplatis,  doués  d*un  léger 
bÉt  nacré  :  ces  cristaux  sont  peu  sohibles  dans  Teau  froide; 
Impi  bouillante  les  décompose  immédiatement. 
Us  fondent  à  laS"*;  à  ia8"  ils  sont  entièrement  liquides,  et  à  iSo** 
se  prennent  en  une  bouillie  épaisse,  d'où  Talcool  absolu  extrait 
L  chlorure  mercurique  et  une  trace  de  sel  ammoniac,  en  laissant  un 
ddu blanc  qui  paraît  être  duchloramidurede  mercure  (chlorure 
kdimercurammonium  ). 

Ki'acide  nitrique  et  l'acide  oxalique,  employés  même  en  excès,  ne 
Mapitent  pas  le  chlorure  de  mercure  et  d'urée.  (Voy.  aussi  Urée 
hai nfir  de  mercure,  ) 

■L  Werther  n*a  pas  réussi  à  combiner  Turée  avec  le  chlorure  de 
waMsiumj  le  chlorure  d'ammonium ,  \e  chlorure  de  baryum, 
m^^7'  ^ifraie  d'urée,  C»H*?^'0%  NHO\  —  Ce  composé,  oI>- 
hs  pour  la  première  fois  par  Fourcroy  et  Vauquelin ,  se  pré- 
ISle,  à  rétat  d*une  poudre  blanche  et  cristalline,  toutes  les  fois 
Rta  ajoute  de  r acide  nitrique  à  une  solution  d*urée,  pas  trop 
^due.  il  s'obtient  en  prismes  ou  en  feuillets  brillants,  anhy- 
^,  rougissant  fortement  le  tournesol;  il  est  peu  soluble  dans 
Iba  froide,  encore  moins  soluble  dans  Tacide  nitrique  concen* 
|l^  et  peu  soluble  dans  Talcool.  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau 
WlbiDie.  Il  se  décompose  à  i4o''  en  dégageant  une  grande  quan- 
ferde  gaz  formés  d'acide  carbonique  et  de  protoxyde  d'azote,  dans 
Rapport  sensiblement  exact  de  2  volumes  du  premier  et  i  volume 
I second  ;  le  résidu  se  compose  d'urée  libre  et  de  nitrate  d'ammi»- 

ique: 

4  rCH^N'O",  NHO'l  =  4C0^  4-  2  NO  -4-  2  (?II*NHV 

^V3[N(NH^  )()'']. 

Si  l'on  élère  davantage  la  chaleur,  le  résidu  se  décompose  à  sou 
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tour,  et  Ton  obtient  une  nouvelle  quantité  de  proUMtyde  d*aBOCi 
de  l'eau,  de  Tacide  carbonique  et  de  Tammouiaque.  Pendant  otfb 
décomposition  du  nitrate  d*urée ,  il  se  forme  une  petite  quantili 
d'acide  cyanurique  '  et  d'un  autre  corps  (S  a32). 

Nitrate  de  potasse  et  d'urée.  —  Le  nitrate  de  potasse  crîstdyM 
séparément,  après  avoir  été  mélangé  avec  de  l'urée.  • 

Nitrate  de  soude  et  d'urée.  —  Quand  on  mélange  une  solotioi 
aqueuse,  bouillante  et  fort  concentrée ,  de  nitrate  de  soude  avet 
de  l'urée,  par  équivalents  égaux ,  il  se  sépare ,  par  le  refroidiiMi 
ment ,  de  longs  cristaux,  prismatiques ,  renfermant ,  suivMl 
M.  Werther  :  C*H*NH)%  NNaO*  +  a  aq.  ' 

Ce  corps  est  inaltérable  à  Tair;  il  commence  à  fondre  à  35^, 
mais  la  fusion  n'est  pas  encore  complète  a  loo*.  A  i4o%  les  cm* 
taux  commencent  à  se  décomposer.  Ce  sel  peut  être  bouilli  afN 
de  leau ,  sans  que  le  nitrate  de  soude  se  sépare.  Chauffé  juH 
qu'à  fusion  ,  et  dissous  ensuite  dans  Teau ,  il  ne  se  décomp(NV 
pas  non  plus,  et  cristalhse  de  nouveau  sans  altération;  mais  si  oi 
\e  prive  d'abord  de  son  eau  de  cristallisation,  et  qu'on  le  fasse  et- 
suite  dissoudre,  le  nitrate  de  soude  se  dépose  d'abord,  et  l'uicf 
plus  tard  ;  ce  mélange ,  étant  dissous  dans  une  petite  quantill 
d*eau  chaude ,  donne  de  nouveau  des  cristaux  de  nitrate  d'urfi 
sodique.  Leur  solution  aqueuse  n'est  précipitée  ni  par  l'acide  n^' 
trique,  ni  par  Tacide  oxalique. 

Nitrate  de  baryte  et  dHurée.  —  Le  nitrate  de  baryte  cristalilt 
séparément ,  après  avoir  été  mélangé  avec  de  l'urée. 

Il  en  est  de  même  du  nitrate  de  strontiane. 

Nitrate  de  chaux  et  d^urée.^^U  paraît  renfermer,  suivant  BLWtf^ 
ther,  3  C'H^N'O',  NCaO*.  Une  solution  aqueuse,  ou  plutôt  alcof 
lique  d'urée  et  de  nitrate  de  chaux,  dépose,  par  une  évaporatk» 
lente  sur  l'acide  sulfurique ,  des  cristaux  de  ce  sel ,  brillants  et  i^ 
liquescents.  Chauffés  à  Tétat  sec,  ces  cristaux  donnent  d'abord  (hl 
vapeurs  ammoniacales,  puis  des  vapeurs  acides  ;  si  on  les  chaafe 
brusquement,  ils  expiosionnent  vivement  en  laissant  du  carbonM 
de  chaux.  Dissous  dans  l'eau  et  mélangés  avec  un  excès  d'acidl 
oxalique,  ils  précipitent  de  Toxalate  de  chaux  et  del'oxalate  d'oiéiî 
d'un  autrt'cdlé^  un  excès  «raride  nitrique  n*en  précipite  rien.Uat 


'i>l  «iidf,  ikmX  M   >VifdcaMmn  «  uit  r«M]vvo  linii.  de  Poççend.,  LXXIV,73\ 
â\«il  H*  <l*»bAHI  prift  |mr  M.  Fflonre ponrm  acHte  pirtKiilier,  C*fm*04. 
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klîon  de  potasse ,  exempte  de  carbonate ,  ne  les  précipite  pas 
«phis. 

MUrate  de  magnésie  et  d'urée^  a  C'H'N*0',  NMgO".  —  Si  Ion 
mdonne  dans  le  Tide  une  solution  de  nitrate  de  magnésie  et 
M  solution  d'urée  dans  Talcool  absolu,  il  se  sépare  peu  à  peu  de 
aa  prismes  rhomboidaux ,  brillants  et  terminés  par  une  fiice 
liqne.  Ces  cristaux  sont  déliquescents ,  et  fondent  déjà  à  85*. 
■r  solution  ne  se  décompose  pas  par  Téhullition.  L*acide  ni- 
fse  n*en  précipite  pas  toute  Turée;  l'acide  oxalique  ^  même  en 
lad  excès,  n'en  précipite  rien  ;  la  potasse,  exempte  de  carbo- 
le,  se  comporte  de  même. 

Les  cristaux  '  du  nitrate  de  magnésie  et  d'urée  appartiennent  au 
•ime  monoclinique.  Combinaison  ordinaire,  —  P«  ooP.  — 
%  •  +  Poo  .  [n  Pdo  ].  [oo  Poo  ].  Angle  des  axes,  87'*5o'.  Inclinaison 
iCices,  aoP:ooP=  i35*;  oo P ;  +  Poo  =  i a6*3o' ; [ rf  Poo  ]: 
rPoo]  =  i4o*;  —  P  :  —  P  =  123*»  3i';  ooP  :  [ooPqo]  = 
^•3o'. 

WUmtes  d  argent  et  d*urée,  —  On  connaît  deux  combinaisons  de 
kste  d'argent  et  d'urée  \ 

|u  C*H^*0*«  NAgO*.  Si  Ion  mélange  des  solutions  aqueuses  et 
koentrées  de  proportions  égales  d'urée  et  de  nitrate  d'argent ,  à 
id  ou  en  les  échauffant  jusqu'à  5o%  il  cristallise  immédiatement 
gros  prismes  rhomboidaux  obliques ,  doués  de  beaucoup  d'é- 
JL  La  solution  se  concrète  jusqu'à  la  dernière  goutte,  si  on 
h^K>re  dans  le  vide.  Les  cristaux  de  cette  combinaison  appartien- 
it  au  système  monoclinique.  Combinaison  ordinaire,  oP.  oo  P« 
Fa.  [ooPoo].  [nPoo].  Angle  des  axes,  =  ii3''3i'.  Inclinaison 
kfcces,oP:aoP2  =  iio*;oP:[«Poo]  =  90*;  oP  :  [nPoo]  = 
^;  [n  Poo  ]  :  [nPoo  ]=  i4o*;  [oo  Poo  ]  :  [u  Poo  ]  =  1  lo»;  [oo  Poo  ]  : 
kPa]=59j;  [00  Poo]  :  ooP=  140^;  00  P:  00  P  =  iiS*.  Les 
bttiiUL  se  dissolvent  sans  altération  dans  Teau  ,  à  froid  et  à 
Itad,  si  la  solution  est  assez  étendue  ;  ils  se  comportent  de  même 
le  Falcool.  Mais  si  l'on  maintient  en  ébullitionla  solution  aqueuse 
étendue ,  elle  se  trouble  au  bout  de  quelque  temps  ,  et  dépose, 
rie  refiroidissement,  de  longs  cristaux  prismatiques  de  cyanute 
ijpent.  L* eau-mère  renferme  encore  du  nitrate  d'urée  argentique, 
on  ne  parvient   pas  à  transformer  complètement  en   cyanate; 


/oc.  cit. 
Wamua,  /or.  ci/. 
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elle  parait  contenir  en  outre  du  nitrate  d  ammoniaque  ;  on  ad'al 
leurs  :  •! 

CWNH)SNAgO»  =  GyAgO*  +  J^  (  NU*  )  O .  { 

Mitrale  d*arg.  et  d'urée.    Cyao.  dVgeat.     Niinte  d'amaioii. 

Si  Ton  chauffe  modérément,  dans  un  petit  tube,  les 
du  nitrate  d*urée  et  d'argent,  il  ne  se  dégage  pas  d*eau; 
cristaux  fondent  à  une  température  plus  élevée^  donnent  di 
des    vapeurs  ammoniacales ,   et  ensuite  des  vapeurs  roi 
acides.  Par  un  échauffement  brusque,  il  y  a  explosion  et  fc 
tion  de  vapeurs  rouges,  en  même  temps  qu'il  reste  de  rargenii 
tallique. 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  d  acide  nitrique  à  la  solution  c( 
trée  des  cristaux,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité 
trate  d*urée,  mais  toute  l'urée  n'est  pas  précipitée.  L'acide 
que  donne  un  précipité  d'oxala te  d'urée,  même  dans  une  sol 
fort  étendue. 

p.  C*H*N'0,  2  NAgO*.  Quand  on  évapore  dans  le  vide  uni 
lution  aqueuse,  contenant  trois  ou  quatre  atomes  de  nitrate  d'i 
avec  une  solution  renfermant  i  atome  d'urée,  il  se  sépare  d*i 
les  mêmes  cristaux  a  précédemment  décrits,  mais  les  crista 
tions  suivantes  donnent  le  composé  ,6  renfermant  une  pro| 
de  nitrate  d'argent  double.  Ce  sont  de  gros  prismes  droits 
boïdaux ,  brillants ,  avec  des  faces  termintiles  droites.  En 
lieu,  il  se  dépose  du  nitrate  d'argent  pur. 

Les  cristaux  de  la  combinaison  p  appartiennent  au  système 
bique.  Combinaison  ordinaire  ,  oP.  P.  nP.  oo  P.  oo  P  oc  .  oo 
Poo  .  Inclinaison  des  faces,  P:  oP  =  lay**;  Poo  :  oP  =  i43*j 
00  P  :  00  P  =  1 12°  3o'  ;  P  :  P,  dans  le  plan  de  la  grande  dû 
et  de  l'axe  vertical ,  =  74")  i^*  dans  le  plan  de  la  petite  dij 
et  de  l'axe  vertical,  =  127"  19';  00  P  :  00  P  00  =  146"  iS'^ 
00  Poo  =  123°  45'. 

Nitrates  de  mercure  et  d'urée'.  —  Lorsqu'on  ajoute  du 
niercurique  à  une  solution  d'urée,  il  se  forme  inmiédiatei 
précipité  blanc  et  floconneux,  contenant  du  nitrate  d'urée 
l'oxyde  de  mercuro.  La  composition  de  ce  précipité  varie  suh 
tes  proportions  des  substances  employées  à  le  .produire,  etsiW 
la  quantité  d'acide  contenue  dans  le  sel  niercurieh  De  quelque l 
nirre  d'ailleurs  qu'on  l'obtienne,  il  présente  toujours  les  caradil 

'  iJKBir.,  Ann.  tier  Chvm.  u.  Pharm  ,  LXXXV,  1^\. 
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hraiiU  :  brAléavec  de  l'oxyde  de  cuivre ,  il  donne,  comme  le  ni- 
ne  d'urée,  un  mélange  de  3  vol.  d'azote  et  de  a  vol.  d  acide  car- 
■iqae;  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré,  il  donne  du  sulfure 
mercure,  et  la  liqueur  filtrée  renferme  du  nitrate  d*urée  pur; 
ilé  par  Tacide  cyanhydrique,  ou  à  chaud  par  l'acide  nitrique,  il 
-  dÛBout  sans  altération ,  et  la  solution  donne  par  la  potasse  un 
Icipité  blanc;  chauffé  à  Tétat  sec  dans  un  courant  d'air  chaud, 
m  décompose  en  devenant  jaunâtre,  et  sa  solution  nitrique  donne 
«1  par  la  potasse  un  précipité  également  jaunâtre. 
B.  C'H*N*0*,  NIÏO*  +  a  HgO.  Lorsqu'on  verse  une  solution  de 
■Bte  d'urée  dans  une  solution  de  nitrate  mercurique,  moyen- 
■KDt  étendue  et  additionnée  d'acide  nitrique ,  jusqu'à  ce  qu'il 
■roduise  un  léger  trouble  persistant,  qu'on  filtre  la  liqueur  et 
Im  Fabandonne  au  repos,  il  s'y  dépose  ,  du  jour  au  lendemain, 
i croûtes  dures  et  cristallines,  composées  de  petites  tables  rec- 
Igulaires,  transparentes  et  brillantes,  renfermant  a  at.  d'oxyde 
ure.  L'eau  bouillante  détruit  des  cristaux,  en  se  chargeant 
d'urée,  et  en  les  transformant  en  une  autre  combinai^ 

pu  CH*î**0%  NHO*  +  3  HgO  (?).  Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution 
une  solution  étendue  de  nitrate  mercurique,  tant  qu*il 
e  un  précipité,  et  qu'on  abandonne  la  bouillie  blanche 
^  UD  endroit  chauffé  à  4o  uu  So"",  le  précipité  se  convertit  en 
JBkttes hexagones  transparentes,  parmi  lesquels  on  reconnaît  au 
pe  des  grains  de  la  combinaison  y  et  quelques  tables  rec- 
ires de  la  combinaison  «.  A  l'état  de  pureté,  les  paillette:* 
Des  paraissent  contenir  3  at.  d  oxyde  de  mercure. 
eH*N"0*,  NHO*  -+-  4  HgO.  Cette  combinaison  s'obtient  si 
précipite  à  chaud  une  solution  d'urée  avec  une  solution  fort 
ue  de  nitrate  mercurique,  et  qu'on  abandonne  le  précipité 
la  liqueur.  Il  se  rassemble  alors  en  une  ptiudre  blanche, 
de  grains  formés  par  de  petites  aiguilles  groupées  coii- 
ment. 
niirate  mercureux  est  en  partie  réduit  à  l'état  métallique  par 
solution  d'urée. 

aa8.  Sulfate  durée,  —  Lorsqu'on   chauffe  légèrement  le  mé- 

t  de  foo  p.  d'oxalate  d'urée,  \'Xô  p.  de  sulfate  de  clinux  cris- 

5,  et  d'un  peu  deau,  qu'on  traite  le  mélange  par  quatre  foi» 

poids  ffl'alcool ,  et  qu'on  («vapore  Ir  licfuide  filln^ ,   on  nblienl 


L. 
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fies  cristaux  grenus,  ou  des  aiguilles ,  d*une  saveur  fraîdie  et 
quante  que  MM.  Cap  et  Henry  considèrent  comme  du  sulfated*! 

S  229.  Carbonate  (Vurée;  acide  allophanique.  —  Le  cai 
d*urée  n'a  pas  encore  été  obtenu,  mais  il  existe  une  001 
son  qui  est  au  bicarbonate  d*urée  ce  que  lacide  carbamiqaij 
au  bicarbonate  d  ammoniaque  :  cette  combinaison  estlodifei 
loplumique*,  qu  on  pourrait  aussi  appeler  acide  carburêiqueùûi 
carbamique  : 

C*H*N*Cy  =  C'OS  NH'GyO 

ACi  allophanique.  HO 

Uacide  allophanique  n*est  connu  qu  à  Tétat  de  sel  métallû 
d*éther. 

On  obtient  \ allophanate  de  baryte  ^   C^H^fiaN'O'^  par  h 
de  la  baryte  caustique  sur  lether  allophanique,  qui  lui-roéoMi 
produit  lorsqu*on  dirige  des  vapeurs  cyaniques  dans  1  alcooL 

Si  l'on  dissout  dans  Teau  de  baryte  Téther  allophanîqiM, 
son  homologue ,  la  combinaison  méthylique ,  la  solution 
peu  à  peu  des  mamelons  durs  et  cristallins  d'allophanate  del 
en  même  temps  qu  elle  se  charge  d  alcool.  La  réactiqn  s'i 
mieux   quand  on  broie  Téther  avec  de  F  eau  de  baryte  et 
de  Thydrate  bary tique  cristallisé.  Il  faut  éviter  Temploi  de  la 
leur.  On  filtre  le  mélange^  et  on   l'abandonne  pendant  pli 
jours  dans  un  vase  fermé. 

Le  sel  ainsi  obtenu  présente  une  réaction  alcaline  ;  il  se 
dans  l'eau  d'une  manière  complète ,  mais  avec  difficulté.  Si 
chauffe  la  solution,  elle  se  trouble  déjà  au-dessous  de  io<f ,  dj 
pose  toute  la  baryte  à  Tétatde  carbonate;  en  même  temps  il 
veloppe  du  gaz  carbonique  avec  effervescence,  et  le  liquide 
de  l'urée  entièrement  pure. 
^  OH'BaNKy  +  2  HO  =  2  CO*  H-  2  (CO%  BaO)  +  a  OW 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  le  iel  dégage  du  <!arbonate 
moniaque,  sans  aucune  trace  d'eau,  en  laissant  un  résidu  fc 
cyanate  bary  tique. 

Si  Ton  verse  un  acide  sur  le  sel,  il  développe  du  gaz  cai 
avec  beaucoup  d'effervescence,  sans  la  moindre  odeur  d'acide  1 
nique  ;  la  solution  ne  renferme  pas  une  trace  d'ammoniaque, 
il  s'y  trouve  de  l'urée. 


LiEBir.  et  WoEHLF.H(lS46),i4n».  der  Chem.  u.  Pharm,,  IJX,29i. 
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Lft  solution  de  ce  sel  de  baryte  nVst  précipitée  ni  par  le  nitrate 
l'argent,  ni  par  l'acétate  de  plomb  neutre.  Toutefois,  au  bout  d'une 
lani-heure,  la  solution^  mélangée  avec  le  sel  de  plomb,  dépose  un 
ndpité  blanc  de  carbonate  pur. 

>  Uallophanate  de  soude  se  produit  si  Ton  broie  le  sel  de  baryte, 

>  b  température  ordinaire,  avec  une  solution  de  sulfate  de  sonde. 
la*obûenten  petits  prismes  si  Ton  verse  de  Talcool  dans  la  solu- 
MHi  séparée  du  sulfate  barjtique  à  Taide  du  filtre.  La  solution  est 
Jcaline  et  n'est  pas  précipitée  par  le  chlorure  barytique  ;  mais , 
mr  réchauffement ,  le  mélange  dépose  du  carbonate  de  baryte, 
kbandonnée  avec  de  lacide  nitrique,  lallophanate  sodique  dé- 
laloppe  du  gaz  carbonique ,  et  dépose  des  paillettes  de  nitrate 
Parée. 

On  peut  aussi  obtenir  Tallophanate  de  soude  ou  de  potasse  en  dis- 
■Imnt  réther  allophanique  dans  une  solution  alcoolique  de  soude 
IB  de  potasse. 

>  LaHophanate  de  métàfle  ' ,   C*H^  (  C'H*  )  N'O*  =  CT^H^NKy, 
îent  lorsqu'on  fait  passer  dans  l'esprit  de  bois  absolu  les  va- 

ira  provenant  de  la  distillation  sèche  de  l'acide  rvanurique;  il 
dépose  au  bout  de  quelque  temps  de  longues  aiguilles  inco- 
•  Ces  cristaux  sont  neutres  nu  pa  pier,  solubles  dans  l'eau , 
hkool  et  i'éther,  mieux  à  chaud  qu'à  froid.  A  la  distillation  sèche 
h  se  subliraient  en  partie,  tandis  qu'une  autre  portion  se  décom- 
jpw  en  laissant  de  l'acide  cyanurique  et  en  dégageant  de  Tammo 
e,  ainsi  que  du  gaz  hydrogène  carboné.  L'hydrnte  de  pô- 
les décompose  à  Tébullition  en  donnant  du  cyanurate  et  de 
I  méthyhque;  mais,  si  on  les  traite  à  froid  par  une  solution 
lique  de  potasse  ou  par  de  leau  de  baryte,  on  obtient  de 
WHophanate  de  baryte. 

^"Vallophanate  d*éthylc*^   ou  élher    allophanique,  C^JP(C*H* 
^Kf  =  C*H*N*0*,  a  été  autrefois  confondu  avec  I'éther  c>-ani- 
ka.  Il  se  produit  par  l'action  des  vapeurs   cyaniques  sur  l'alcool 
Mînaire  : 

^  Lor^ii* on  distille  l'acide  cyanurique  et  qu'on  dirige  les  vapeurs 
Ikns  l'alcool  absolu,  celui-ci  s*échanffe  considérablement  et  dé- 

I 

'RicaAftD90>  (IS37},  ^nn.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXIII,  138. 
'  LiEBir.  etWocBLCR  (1830),  Ann,  de  Poggend.,  X\,396  ;  Ànn.  der  Chem.  h.  Pharm, 
,TIJI,  *»W*;  l'iX»  ^^'-  —  LiFmo,  Ann,  der  chem,  m.  Pharm.,  \XI,  l?5. 
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p09e  peu   à   peu  des  cristaux   dVther  allophanique.  On  la?6  \e 
produir  avec  un  peu  d  alcool,  et  on  le  dissout  ensuite  dansnn  me» 
lange  d* alcool  et  dether  qu'on  abandonne  à  l'ëraponitîon  spoiH 
tanée. 

Il  cristallise  alors  en  aiguilles  incolores,  transparentes  et  donéei 
d*un  grand  éclat.  A  froid,  il  ne  se  dissout  pas  dans  Teau,  mais  H 
est  soluble  dans  I  eau  et  Talcool  bouillants.  Sa  solution  est  neutre 
aux  papiers,  n*a  point  de  saveur  et  ne  précipite  pas  les  solutÎMi 
métalliques. 

Quand  on  chauffe  les  cristaux  à  Tair  libre,  ils  fondent,  se  fdt- 
tilisent  et  se  condensent  danslair  sous  forme  de  flocons  lanugineuL 
Soumis  à  la  distillation  sèche,  ils  se  dédoublent  en  alcool  et  en  adde 
cyanurique. 

Lorsqu'on  les  traite  à  froid  par  une  solution  alcoolique  de  po«  , 
tasse,  ou  pardeTeaude  baryte,  ilsdonnentde  Tallophanate  métalii* 
que  et  de  Talcool  :  avec  une  solution  bouillante  de  potasse,  on  ob^  . 
tient  du  cyanurate  de  potasse.  j 

Suivant  les  expériences  de  M.  Debus,  Tallophanate  d'éthylesf  I 
pYoduit  aussi  dans  Faction  de  lammoniaque  sur  le  bicarbonate  de  r 
bisulfure  d'éthyle  (p.  174)* 

Vallophanaie  d'amyle^  C*H»  (C"H")  N'O*  =  C'*H'WOS  se 
prépare  avec  Thuile  de  pommes  de  terre  (hydrate  d*amyle).  Celle- 
ci  absorbe  avec  avidité  les  vapeurs  qui  se  produisent  par  lactios 
de  la  chaleur  sur  l'acide  cyanurique.  Au  bout  de  quelque  temps,le 
liquide  se  prend  en  une  bouillie  de  cristaux  qu'on  purifie  parb 
dbsolution  dans  l'eau  bouillante. 

Ce  corps  forme  des  écailles  nacrées,  grasses  au  toucher  et  sfot 
odeur  ni  saveur.  L'eau  froide  ne  le  dissout  pas  ;  sa  solution  daM 
l'eau  chaude  n'agit  pas  sur  lescouleurs  végétales  et  ne  précipite  p» 
les  solutions  métalliques. 

il  est  fort  soluble  dans  lalcoolet  Téther;  l'eau  le  précipite  de  cet 
solutions.  L'ammoniaque,  l'acide  nitrique,  le  chlore,  le  brome  H 
l'hydrogène  sulfuré  n'y  agissent  pas. 

Il  fond  à  une  douce  chaleur,  et  se  sublime  sans  altération  ;  tou- 
tefois son  point  de  fusion  est  assez  rapproché  du  point  où  il  se  At- 
i^ompose.  Quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  1 00%  il  entre  en  ébul- 
iition ,  dégage  de  l'huile  de  pommes  de  terre ,  et  laisse  un  résid» 

*  ScRucvEii  (1846),  Ann.  dit  Ckem.  u.  Phann  LIX,  7:t. 
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l'acide  cyantirique.  A  chaud,  d  ailleurs,  les  alcalis  fîtes  en  degageht 
léjàde  Thuile  de  pommes  de  terre. 

5  a3o.  Oxûlate  rTurée,  21  C*H*NO%  C*H'0'.  —  Il  se  p*-écipite  a 
«tat  d'une  poudre  blanche  et  cristalline,  quand  oh  mélange  îles 
ohlions  d'acide  oxalique  et  d*urée.  tl  cristallise  en  prismes  tnin- 
■set  allongés,  transparents,  d'une  saveur  franchement  acide,  il 
Bige,  pour  sa  solution,  a3  p.  d'eau  à  iS*",  et  bien  moins  d'eau 
ânillante;  sa  solution  saturée  à  froid  est  en  partie  préci{)itée  par 
a  excès  d'acide  okalique.  il  se  dissout  dans  60, 5  p.  d'alcool  de 
1^3  à  r6*,  et  dans'un  peu  moins  d*alcool  bouillant,  il  parait  se 
ttnbiner  aYec  les  oxalates  alcalins  pour  former  des  sels  doubles 
Iriubles  (Beraélius).  Parla  distillation  sèche^  il  donne  du  gaz  car* 
«Hiique,  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  cyanurique. 

A  Toxalate  d'urée  se  rattachent  deux  composés  qui  sont  à 
H  sel  ce  que  les  acides  amidés  et  les  imides  sont  aux  sels  ammo-> 
iacaux  :  l'un  est  Vacide  oxalunque y  c'est-à-dire  le  bioxalate 
rvrée  moins  a  atomes  d'eau;  l'autre  est  Vacide  para  bf inique  y  ou 
fe bioxalate  d'urée  moins  4  atomes  d'eau  : 

^    OH-O*,  (?H*N*0'  Bioxalate  d'urée 

OllHy,  C*H*N*0*  —  a  HO.  Acide  oxalurique  =  CMI^N'O». 
^     C*H*0%  C*H*?^'0"  —  4  HO.  Acide  parabaniq*  =  CH'N'O». 

L*acicle  oxalurique  correspond  aux  acides  uuiidés,  l'acide  para- 
(■nique  aux  imides.  (Voy.  Groupe  uriqucy  Jj  ^96.) 

Ferrocjranure  de  potassium  et  durée  (  hydroferrocyanate  de  po- 
Ine  et  d'urée).  —  On  a  donné  ce  nom  à  un  mélange  d'urée  et  de 
irrocyanure  de  potassium,  mélange  qui  a  été  préconisé,  sur  la  foi 

È docteur  Baud,  comme  succédané  du  sulfate  de  quinine.  Il  vê- 
te des  expériences  de  M.  Huraut  ^  qu*en  faisant  dissoudre  ensem- 
le  de  Turée  et  duferrocyanure  de  potassium,  on  obtient  des  dépots 
vistallins  contenant  les  deux  corps  en  proportions  très-variables 
i  à  l'état  de  simple  mélange. 

^  CjannraUd^uréey  C*H*N"0*,  GyHPO".  —  Lorsqu'on  fait  bouillir 
De  solution  d\irée  avec  de  l'ncide  cvanurique,  la  solution  filtrée 
bnne  des  aiguilles  de  ce  sel  '. 
J  73i.  Dosage  de  Vnrce^.  —  Différentes  méthodes  f)nt  été  pro- 

'  HiRAt-T,  /«mm.  de  Pharm.,  [3] XVIII,  4M. 

'  Ko»wu»,  i4iifi.  de  Poggend,,  XIX,  1.  —  Wiedewamn,  ihid.,  LXVIV,  67. 

'  LecA^c,  Journ.  de  Pharm.,  XVII,  fi:»l.—  Heiivtk,  Ann.  dr  Poggend.,  LXVI . 

4;  LXVIII,393.  —  R%r.ftKi,iliiii.  der  Ckem.  u.  Pharm.yhSX,  W.  —  Bijîsex,  I6#rf., 
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posées  pour  le.  dosage  de  Turée  contenue  dans  Turine  et  dans  d'au- 
très  liquides. 

(a)  M.  Lecanu  précipite  Turée  sous  forme  de  nitrate  ;  cette 
méthode  a  été  employée  par  plusieurs  physiologistes,  iBsif| 
suivant  M.  Heintz,  elle  n'est  pas  exacte,  attendu  que  le  nitntt 
d*urée  se  dissout  dans  Tacide  nitrique ,  même  concentré,  es 
quantité  assez  forte  pour  qu*on  perde  ainsi  jusqu'à  dix  pow 
cent  de  l'urée  contenue  dans  l'urine.  D'autres  circonstances  ns- 
dent  aussi  impraticable  la  séparation  de  l'urée  en  nature;  telle  eit, 
par  exemple,  la  présence,  dans  l'urine,  du  chlorure  du  sodiom,  le- 
quel forme  avec  l'Ui-ée  une  combinaison  qui^  en  solution  concen* 
trée,  n'est  pas  décomposée  par  lalcool. 

(6)  M.  Heintz  utilise  pour  le  dosage  de  l'urée  la  métamorpboM 
que  ce  corps  éprouve  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  coa* 
centré,  qui  le  décompose  en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque^ 
voici  comment  ce  chimiste  prescrit  de  procéder  : 

On  pèse  une  certaine  quantité  d'urine  récente  et  refroidie  dans 
un  verre  de  la  capacité  d'environ  a5  grammes  d'eau,  et  on  eo  bit 
deux  parts.  La  première ,  du  poids  de  6  à  8  grammes ,  est  aban- 
donnée pendant  24  heures  dans  un  lieu  frais,  après  avoir  reçu 
environ  3o  gouttes  d'acide  chlorhydrique.  Cette  addition  a  pour 
but  de  séparer  la  petite  quantité  d'acide  urique  qui  peut  se  trouver 
dans  rùrine;  on  filtre  dans  un  grand  creuset  de  platine,  on  ajoute 
6  grammes  d'acide  sulfurique,  et  l'on  évapore  doucement ,  jusqu'à 
ce  que  le  dégagement  de  gaz  s'établisse;  alors  on  recouvre  k 
creuset  d'un  verre  de  montre ,  pour  empêcher  les  projections,  et 
l'on  continue  de  chauffer  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  d'acide  com- 
mencent à  remplir  le  creuset.  On  peut  impunément  porter  h 
chaleur  jusqu'à  iSo*.  La  réaction  achevée,  on  reprend  avec  l'eiBf 
on  filtre  et  l'on  recueille  le  tout  dans  une  capsule  en  porcelaine. 
Après  avoir  bien  lavé,  on  évapore  de  nouveau,  jusqu'à  ce  que  prei* 
que  toute  l'eau  soit  chassée.  11  reste  ainsi  un  mélange  d'acide 
sulfurique  concentré,  de  sulfate  d'ammoniaque,  de  sulfate  de  po- 
tasse, de  sulfate  de  soude ,  de  phosphates  et  de  quelques  parties 
organiques.  On  verse  sur  ce  résidu  environ  20  gouttes  d'acick 
chlorhydrique,  une  qunnlité  suflisante  de  bichlorure  de  platine, 
et  enfin  un   mélange  d'alcool  (3  p.  )  et  d'éther  (  i    p.  ).  Le  tout 

lAV,  375.  —  MiLtxiN,  Élém.  de  Chimie  organ..  Il,  746.—  Lir.Bit.,  Journ.  de  Pharm-t 
[i]  XXI ,  4ia.  AHn.der  Chem.  u.  Phartn.  LXXXV,  289. 
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«int  bien  mélangé,  on  filtre  8  ou  lo  heures  après,  on  lave  avec 
le  ralcooi  chargé  d*éther,  et  on  calcine  le  chloroplatinate  dans 
m  creuset  taré.  On  épuise  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique 
■eodu  et  bouillant,  on  jette  sur  un  filtre,  et  on  lave  avec  Tacide 
IM  qae  celui-ci  dissout  quelque  chose.  Le  filtre  est  de  nouveau 
fché  et  calciné  dans  le  creuset.  Déduction  faite  des  cendres  du 
kre,  on  obtient  ainsi  du  platine' métallique  dont  la  quantité  cor- 
l^iond  à  la  somme  dépotasse,  d'ammoniaque  et  d*urée contenues 
ns  l'urine.  —  La  seconde  portion  de  F  urine  sert  à  évaluer  la 
et  1  ammoniaque  précipitées  par  le  bichlorure  de  platine 
l'opération  précédente.  A  cet  efFet,ony  ajoute  du  bichlorure 
ICC  3  fois  son  volume  d*alcool  et  i  volume  d*éther,  on  filtre  au 
featde  8  ou  lo  heures,  et  on  calcine  le  précipité.  Celui-ci,  ayant  été 
Ile  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant,  donne  une 
■mtité  de  platine ,  laquelle  <léduite  du  poids  obtenu  précédem- 
mt,  indique  celle  qui  correspond  à  Turée.  Or,  puisque 

•  eH*N*0'4-  2  HO  =  2  CO*  -H  a  NH», 

*  Urée. 

^que  le  chloroplatinate  d'ammoniaque  renfernie 

H€l,  PtGl%NH», 
Im  clair  que  2    atomes  de  platine  correspondent  à  i  atome 


WOa  peut  doser  aussi,  par  un  procédé  semblable ,  la  potasse  et 
iniaque  de  Turine  ;  en  effet,  le  liquide  provenant  du  traite- 
par  l'acide  chlorhydrique,  du  platine  calciné  dans  la  seconde 
ition ,  renferme  toute  la  potasse  ;  précipité  par  un  mélange 
ilorure  et  d'alcool ,  il  donnera  toute  la  quantité  de  potasse 
forme  de  chloroplatinate,  et  celui-ci  fournira  à  son  tour  du 
le  métallique  dont  le  poids  correspondra  à  la  potasse  ren- 
■Me  dans  l'urine.  Enfin  ce  même  poids,  déduit  du  poids  du 
iBne  obtenu  dans  la  seconde  opération,  indiquera  celui  du  pla- 
m  correspondant  à  l'ammoniaque  de  l'urine.  —  Comme  l'urine 
I  lenfeirme  que  fort  peu  d'acide  urique  (  rarement  i  p.  mille  ), 
Ipourrait  aller  plus  vite  en  négligeant  de  séparer  préalablement 
I acide;  on  ne  commettrait  alors  sur  la  totalité  de  l'urée  qu'une 
inr  d'environ  0,7  pour  mille. 

La  méthode  de  M.  Heintz  est  applicable  à  Tanalyse  de  X urine 
rmal0,  ainsi  qu'à  celle  des  urines  qui,  outre  Turée  et  Fammo- 
ique,  ne  renferment  pas  d'autres  principes  azotés.  L'auteur  a  pu 
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l'empioyer  dlans  Tanalyse  de  l'urine  des  diabétiques  :    mais  il  iai| 
quelques  réserves  pour  son   emploi   dans  Fanalyse  de  c^rtaii 
urines  malades,  renfermant  d^  parties  du  sang  ou  de  la  bile. 

(c)  M.  Ragsky  utilise,  comme  M.  Heintz,  la  décompositioa 
l'urée  éprouve  de  la  part  de  Tacide  sulfurique.  (1  fait  bouillir  Fl 
rine  avec  la  n^oitié  de  son  poids  d'acide  sulfurique ,  et 
jusqu  à  ce   que  \a^  n^atière  soit  noire;  il  épuise  ensuite  par  IV 
filtrç  et  précipite  le  sel   d'amn^oniaque  par  le  bichlorure  de 
tiue.  Qamme  l'urine  renferme  aussi  des  sels  de  potasse  et  des 
d'ammoniaque,  il  faut  évidemment  faire  un  essai  à  pari  pour 
naît|*e  le  poids  à  mettre  en  déduction  sur  la  quantité  de  chloi 
tinate  obtenue. 

(^)  M.  Bunsen  a  imaginé  une  autre  méthode,  fondée  sur  ce 
qu'une  solution  aqueuse  d'urée  se  décompose  aisén^ent  en  cai 
n^te  d'apimoni^que,  quand  on  la  maintient    pendant  quel 
heures  à  une  température  de  220  à  340^  dans  des  tubes  lien 
quement  fermés;  si  la  solution  a  d'abord  été  mélangée  avec 
solution  amuioniacale  de  chlorure  de  baryum ,  il  se  précipite 
une  quantité  de  carbonate  de  baryte  équivalant  au  poids  de  ï\ 
contenue  dans  la  solution^ 

(^)  (la  méthode  dç  M.  Millon  consiste  à  faire  agir  sur  l'urine 
solution  de  uitr^^te  nie^cureux  acide,  à  transformer  ainsi  Ti 
en  9cide  carbonique  et  en  azote ,  à  recueillir  l'acide  carboi 
dans  un  appareil  à  boules  (p.  33i)  rempli  de  pousse,  et  à  dédiiû 
poids  de  Turée  du  poids  de  l'acide   carbonique  ainsi  obtenu* 
prépaK'e  d'abord  le  nitratemercureux  en  faisant  agir  168 
d'acide  nitrique  de  1,4  sur  1^5  grammes  de  mercure.  Le 
se  dis;sout  presque  complètement  à    froid;  à  laide   d'une 
douce  chaleur^  on  achève  de  l'attaquer;  on  ajoute  aussitôt  a 
lûmes  dl'eau  distillée  pour  j,  volume  de  liqueur  mercurielle 
mélange,  ainsi  dilué ,  se  conserve  des  mois  entiers  et  ne  perdi 
de  son  efEcacito,  malgré  les  cristaux  qui  s*y  déposent.  Pour 
à  l'ana^se,  on  prend  un  petit  ballon  de  verre  d'uue  caj 
lôo  à  200^'^;  on  y  introduit ,  à  l'aide  d'une  pipette ,  de  4o  à 
de  la  solution  mercui^ielle,  et  l'on  verse  par-dessus  i5  à  ao 
d'urine.  Entre  l'appareil  à  boules  et  leballon  contenant  la  mal 
on  fixe  un  tube  en  U  rempli  de  pierre  ponce,  imbibée  d*a 
bulfurique  concentré  ;  on  peut  aussi ,  pour  régulariser  la  mardM.jj 
l'opération,  a,dapter  un  appareil  d'aspiration  à  la  branche  ouKl4 


.  i 
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ïm  l'appareil  à  boules.  La  réactioa  comiuence  même  à  froid  ;  on  la 
■mI  complète  en  portant  un  instant  à  FébulUtion  le  mélange  oon- 
dans  le  ballon.  Le  terme  de  la  réaction  est  annoncé  par  Tap- 
ition  de  vapeurs  nitreuses  4{u*absorbe  le  premier  tube  à  ponce 
pUurique.  On  lave  ensuite  tout  le  système  par  un  courant  d*air. 
kH  poids  de  l'acide  carbonique  obtenu  donne  celui  de  Turée  si  on 
B Bultîplie  par  i,3636.  Selon  BI.  Millon,  les  substances  qui  se 
■Bcontrent  habituellement  dans  1* urine  sont  sans  influence  ap* 
ipéctable  sur  les  résultats  donnés  par  cette  méthode  '. 
»  (/)  L'insolubilité  de  la  combinaison  de  l'urée  avec  l'oxyde  mer- 
ivique  (p.  408)  a  suggéré  à  M.  Liebig  une  méthode  très-commode 
BOUT  évaluer  rapidement  la  proportion  d'urée  contenue  dans  l'urine, 
liOn  prépare  une  dissolution  de  nitrate  mercurique,  sanseKcès 
^dde,  qui  puisse  servir  de  liqueur  normale  et  titrée.  On  verse 

E\  à  peu  cette  liqueur  normale,  jusqu'à  cessation  de  précipité, 
If  l'urine  qu'on  examine;  la  quantité  de  liqueur  normale  qu'il 
I  défienser  indique  jusqu'à  un  certain  point  la  prcq)Qrtion  de 
se.  Mais,  à  mesure  que  le  précipité  se  forme,  de  l'acide  nitri- 
devient  libre,  et  celui-ci  empêche  la  précipitation  ultérieure  de 
L  combinaison ,  si  bien  qu'au  moment  où  le  précipité  cesse  de  se 
brmer,  il  reste  encore  beaucoup  d'urée  dans  la  liqueur.  Il  faut 
|Mr  cela  saturer  l'acide  nitrique  libre,  au  moyen  d'eau  de  baryte 
^on  y  verse  peu  à  peu,  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  le 
hme  de  la  saturation.  On  peut  alors  ajouter  une  nouvelle  quan- 
fftè  de  liqueur  normale  pour  obtenir  un  nouveau  précipité;  et 
■Test  aÎDsi  que  par  des  additions  successives  de  liqueur  normale  et 
iTcau  de  baryte,  on  arrive  à  précipiter  (a  totalité  de  l'urée  contenue 
Ijbns  l'urine.  (Voy.,  pour  plus  de  détails,  l'article  Urine,  dans  la 

pUQmiMB  PAATIB.  ) 

^  s  a3a.  BicTAHATa  d'ammonium,  ou  biuret',  C*H^NK>+  aaq.  — 
^onr  préparer  ce  composé,  on  fait  fondre  de  l'urée  pendant  quel- 
jpe  temps  entre  i5o  et  170^,  dans  un  bain  d'huile;  quand  le  déga- 
jpoicnt  d'ammoniaque  a  cessé  et  que  le  résidu  est  devenu  pâteux, 
0a  traite  celui-ci  par  très-peu  d'eau  bouillante ,  on  filtre ,  et  Ton 

*  M.  HilkMi  donne,  dansson  livre, pour coeflQcieDt  1,731,  et, ailleun,  1,371  {Cfmpi.rend. 
ÉfCÂcad.^  XXVI,  119).  Le  premier  chifTre  est  é? idemmeot  traafpoeé,  et  le  seoood 
■I  caeon  ua  peu  trop  ibrt,  puisque  cliaque  poids  de  2  00'  =  44,  éqaivaut  à 
C*84('0*  =  60  ;  donc  il  faut  multiplier  le  poids  de  Tacide  carbonique  trooTé  par  \{ 
sri,3S36. 

'WiuuiAiisi(l848),iiffA.  de  Poggend.^  LXXIV,  67. 
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précipite  la  solution  par  le  sous-acétate  de  plomb.  On  sépare  par 
le  filtre  le  précipité  (  composé  de  cyanurate  et  d*ammélidate  de 
plomb  )y  on  enlève  Texcèsde  plomb  par  Thydrc^ène  suif  are,  on 
filtre  de  nouveau,  et  Ton  évapore  à  cristallisation.  Le  bicjanate 
d'ammonium  se  dépose  alors  en  petits  cristaux  grenus  qu'on  pu* 
rifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  Teau.    • 

Le  même  produit  s'obtient  en  petite  quantité  par  l'action  de  la 
chaleur  sur  le  'nitrate  d'urée. 

Le  bicyanate  d'ammonium  est  très-soluble dans  l'eau  etralcool; 
il  cristallise  dans  ce  dernier  liquide  en  longs  feuillets  anhydres, 
et  dans  l'eau  en  .cristaux  hydratés  qui  perdent  leur  eau  de  cristal- 
lisation par  le  séjour  à  l'air  sec,  ou  par  la  dessication  à  loo*. 

lise  dissout  à  froid  dans  l'acide  suif uriqueconcentré,  sans  se  dé 
composer  ;  il  ne  s'altère  pas  non  plus  par  l'ébuUition  avec  l'aride 
iHtrique  pas  trop  concentré. 

Sa  solution  n'est  précipitée  ni  par  les  sels  de  plomb,  ni  par  lei 
sels  d  argent;  l'acide  gallique  et  le  tannin  n^  la  précipitent  pas  non 
plus. 

Lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'un  sel  de  cuivre,  puis  un 
léger  excès  de  potasse,  à  une  solution  du  bicyanate  d'ammonium, 
il  $e  produit  une  coloration  rouge  intense.  Cette  coloration  se  pro- 
duit même  avec  les  solutions  du  corps  dans  les  acides  ou  dans  l'am- 
monii^ue. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  fond,  dégage  des  vapeurs  d'ammoniaque, 
et  finit  par  laisser  de  l'acide  cyanurique  pur. 

3  C*H*^^0*  =  2  C^^H^W  +  3  SH'. 

Ac.  cyanurique. 

$  a33.  Ueées  composées.  —  Ces  corps  représentent  de  lurée 
dans  laquelle  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés 
par  des  radicaux  hydrocarbures,  tels  que  le  méthyle  ,  l'éthyle,  l'a- 
myle,  le  phényle,  etc. 

On  doit  à  M.  Chauoel  '  la  connaissance  des  premières  urées  com- 
posées :  ce  chimiste  distingué  a  découvert  la  phenyl-urée  (urée 
anilique  ),  et,  en  collaboration  avec  M.  Laurent ,  la  diphényl'Urie 
(flavine). 

L'intérêt  qu'inspirent  ces  combinaisons  s'est  considérablement 
accru  depuis  les  résultats  remarquables  qui  ont  été  obtenus,  sur 

'  Chamcel  (  1847  et  I84S),  foy.  plus  bas,  $  237. 
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nème  sujet,  par  M.  WurU*,  qui  a  réalisé  la  production  de  la 
kk]rl''uréey  de  Xithyl^urécy  etc.,  soit  en  combinant  l'acide  cyanique 
n  la  mëthyl-ammoAiaque ,  Féthyl-ammoniaque ,  etc. ,  soit  en 
itontpar  Fammoniaque  le  cyanure  de  méthyle,  le  cyanure  d*é- 
pie,  etc.  (S  217). 

Coname  Turée  simple ,  les  urées  composées  se  combinent  avec 
Ipcidesy  et  produisent  des  sels. 

A  chaque  urée  composée  correspond  aussi ,  comme  à  Turée 
■pie,  un  corps  isomère  qui  se  comporte,  sous  Tinfluence  des 
lies  Qu  des  alcalis  concentrés,  comme  l'urée  composée  elle- 
|M*Sirurée  simple  a  pour  isomère  la  carbamide,  là  phényl-urée 
pour  isomère  la  phényl-carbamide  (§  119),  la  diphényl-urée  a 
^isomère  la  diphényl-carbamide  (§  iig),  etc. 
oici  les  urées  composées  qui  ont  déjà  été  obtenues  \  pour 
comparable  leur  composition  avec  la  composition  de  l'urée 
,  nous  représenterons  celle-ci  comme  du  cyanate  d'ammo- 
ou  plutôt  comme  de  l'hydrate  de  cyanammonium  *: 
RFrée  (oxyde  de  cyanam^- 

»  moniumetd'hydrog.).  C*H*N'0»  =  NGyH'.0( 
i  HO) 

Ny'-- ^^«•^"0'=''eH^oi 

il*,.-»* (>«•«.>. ="6^2:;°  j 

jtehyléthyl-urée O  H-N-O»  =  ^^^^^  ^^^^^^ 

Jifa^b^u». C-H-N-O-  =  ««'     (-^^Sl 

JUiyl-uréc C»H'WO>  =  ^^o^j^^q! 

kylamyl-urée C'^H'N'O'  =        ^      \.^^y,  y^\ 

f Wvm  (  iMft),  Compt.  rend,  de  VAcad.»  XXVII  ;XXX1I.  iU. 
^¥iy.  h  aale,  pugt  402. 

t 
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Phényl-urée C'*ff  N^O»  =  ^^g!  q 

Diphenyl-tiree C^H'^N'O'  =         ^      ^  r»il*0( 

Phényléthyl-urée C"'H"N'0»  =  ^^^^'^c^S^^O 

La  nicotine  (nicotyl-ammoniaque)  et  la  conine  (conyl-ami 
qne)  agissent  sur  les  éthers  cyaniques  comme  l'ammoniaque ,^ 
paraissent  produire  des  urées  semblables, 

S   234.   Méthyl-urèe,  OH^N'O*.  —  Ce  corps  se  produit 
combinaison  directe  deTammoniaque  avec  le  cyanate  de  md 

Cyan.  de  méth.  Méthyl-arée. 

On  peut  aussi  Tobtenir  en  évaporant  un  mélange  de  sull 
méthylamine  et  de  cyanate  de  potasse,  et  reprenant  le  rési< 
l'alcool  qui  extrait  la  méthyl-urée. 

La  méthyl-urée  cristallise  en  longs  prismes  transparents  et! 
liquescents.  Sa  solution  aqueuse,  neutre  aux  papiers,  précipil 
Tucide  nitrique,  pour  peu  qu'elle  soit  concentrée. 

h^  nitrate  de  méthyl-urée^  C*H^N*0%  NHO%   est  moins 
dans  Teau  que  la  méthyl-urée. 

Dimèthyl-urée^  C^H'N'O".  —  On  lobtient  par  laction  de 
sur  le  cyanate  de  méthyle  : 

2  C^H'NO'  4-  2  HO  =  a  CO*  +  C«H»N*0\ 

Cyan.  de  méthyle.  I>iiiiétliyl-ttrée. 

La  même  combinaison  se  produit  aussi  par  la  combinai! 
cyanate  de  méthyle  avec  la  méthylamine  : 

C*H^NO'  4-  C*H*N  =  C*H»N*0\ 

Cyan.  de  méth.      Mélhylam.     Oimétbyl-urée. 

C'est  une  substance  aisément  cristaUisable  qui  fond  vers^ 
ne  s'altère  pas  à  l'air,  peut  se  volatiliser  sans  altération,  et  se 
sont  aisément  dans  Teau  et  dans  Valcool. 

Elle  est  isomère  de  Téthyl-ucée.  Elle  se  transforme  par  la 
en  carbonate  et  en  méthylamine. 

Elle  se  combine  avec  l'acide  nitrique. 

Le  nitrate  de  diméthrl-uréey  renferme C^H'N'O'jNHC 

S  235.  Éthyl-urée,  CTPN^O*.  —  Lorsqu'on  traite  Tétheri 
niquf*  par  l'aminoiiiaque   liquide,   il   s'y  dissout  avec  dé| 
(le  ('hal<*iir,  et   Ton  obtient,   par  l'évaporalion  de  la  liqueufi^ 
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aux  d'éthjl-urée.  Ce  corps  forme  de  beaux  prismes ,  un  peu 
"S  y  très-solubles  dans  i*eau   et  dans  Talcool.  Il  se  décompose 

aoo**,  en  dégs^eant  de  l'ammoniaque  et  en  donnant  plusieurs 
luits  solides. 

se  transforme,  par  la  potasse,  en  carbonate,  en  dégageant  de 
ijlamine  et  de  Fammoniaque. 

WH^y  +  2  (KO,  HO)  =  a  (CO%  KO)  +  C*H'»  H-  NH'. 

Ilqfl-urée.  Élbylam. 

a   dissolution  aqueuse  *est   décomposée  par  le  chlore  ;  il  se 

luit  un  liquide  pesant  chloré ,  qui  se  solidifie  quelquefois  le 

lemain..  ^    * 

lie   n'est  pas  précipitée  par  Tacide  nitrique,  mais  on  obtient 

ment  un  nitrate  (réthyl-^rèe  en  abandonnant  dans  le  vide  la  so- 

ID  acide  des  deux  substances. 

ïiéthxl'urée,  C'^H"9i'0\  —  On  obtient  la  diétliyl-urée  par  la 

,tion  de  Téthylamine  et  de  Téther  cyanique.  *   - 

a  C^H^NO*  -h  a  HO  =  a  CO*  -h  C'«H"N*0*. 
lorsqu'on  traite  l'éther  cyanique  par  Feau,  il  se  dégage  du  gaz 
conique,  et  Téther  se  transforme  en  une  masse  cristalline  qu*il 
hcile  de  purifier  par  la  dissolution  dans  Teau  ou  dans  Talcool  : 
lillie  avec  de  la  potasse  elle  donne  du  carbonate  et  dégage  de 
kylamine. 

lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  la  solution  de  la  diéthyl-urée» 
itionnée  d'acide  nitrique ,  on  obtient  le  mtrate  de  diét/iyt- 
p,  C"H'*N'0*,  NHO*^,  sous  la  forme  de  prismes  rhomboïdaux 
itis. 

tèthjlèthyl'uree y  C'H"*N'0'.  — Substance  fort  déliquescente, 
on  obtient  par  la  méthy lamine  et  Tétlier  cyanique. 
Tétréthyl^uréey  C'H^'N'O'.  — Substance  cristalline  qui  se  produit, 
n  M.  Hofmann  ,  par  Faction  de  Facide  cyanique  sur  Fhydrate 
léirétfayl-ammoniuni.  Elle  n'a  pas  encore  été  étudiée. 
,  236.  Amytr-urée^  C"H'*N»0*.  —  Elle  se  produit  par  la  réaction 
ranimoniaque  et  du  cyanure  d'aniyle.  Elle  donne  avec    Vam- 
aiaqué  une  combinaison  cristallisable,  inaltérable  à  I  air. 
tikrlamyl'urée,  C^H'^N'O'.  —  On  Fobtient  en  traiunt  l  éiUer 
DÎqoe  par  Famylamine. 
^ij.Phénylurée^  urée  anilique,  ou  caibanilamide.  V>H»>^1 

(ift4i)»  Vompl,  rrnd,  des  (rav.  de  Chm^,  i»*»»  P-  '*^- 
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+  2  aq.  —  Cette  combinaison  s'obtient  par  Taction  du  sulfhyc 
d'ammoniaque  sur  la  nitrobenzamide  *  : 

C/*H«N'0«4-  6  HS  =  C'*H*N^  +  4  HO  +  6  S. 

NitrobeDzamide.  Phénjl-urée. 

^  L'action  du  sulfhydrate  d*ammoniaque  sur  la  nitroben? 
en  dissolution  alcoolique  est  souvent  assez  complexe  ;  elle  est, 
contraire,  toujours  fort  nette  lorsqu'on  opère  sur  une  dissolntii 
aqueuse.  Il  suffit  de  dissoudre  la  nitrobenzamide  dans  Teau 
lante,  et  d  ajouter  du  sulfliydrate  d'ammoniaque  au  liquide;  h 
qu  on  a  ajouté  ce  réactif  en  quantité  suffisante,  il  ne  se  dé| 
pas  les  plus  légères  traces  de   nitrobenzamide  par  le  refroidû 
ment.  On  abandonne  le  mélange  pendant  vingt-quatre  heuiti..| 
se  fait  un  dépôt  de  soufre  assez  abondant;  on  décante  alors  m 
queur  claire,  et  on  l'évaporé  au  bain-marie.  Le  résidu  liquide^ 
repris  par  Teau  chaude  ;  il  ne  reste  plus  ensuite  qu'à  filtrer 
débarrasser  des  dernières  traces  de  soufre.  Par  Tévaporation  s] 
née,  cette  dissolution  donne  de  fort  beaux  cristaux  dephényl* 

Cette  substance  est  soluble  dans  leau ,  l'alcool  et   Téther; 
dissolution  alcoolique  et  éthérée  se  colore  assez  rapidement' 
rouge  foncé  et  paraît  s'altérer,  mais  sa  dissolution  aqueuse  oe 
aucune  altération,  et  fournit,  par  Tévaporation  spontanée,  de 
beaux  prismes  aplatis,  transparents,  assez  volumineux  et  à 
colorés  en  jaune.  Ces  cristaux  sont  inodores,  leur  saveur  est 
che,  d'une  amertume  très-peu   prononcée,  et  semblable  à 
du  salpêtre;  ils  renferment  a  atomes  d'eau  de  cristallisation, 
dent  à  72°,  et  ne  perdent  leur  eau  qu'entre  100  et  lao*. 
donnée  au  refroidissement,  la  substance  fondue  et  anhydre 
tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline.  La  phéo] 
desséchée  ne  fond  qu'à  une  température  supérieure  à  100';  soi 
à  une  température  élevée,  elle  se  décompose  en  laissant  ud 
très-abondant  de  charbon. 

Si  l'on  chauffe  la  phényl-urée  avec  de  la  chaux  potassée, dl6| 
gage,  à  une  température  peu  élevée,  1 1  p.  c.  d'ammoniaque.  Qi 
que  soit  ensuite  l'élévation  de  la  température,  on  ne  dégage 
de  traces  d'ammoniaque,  mais  uniquement  de  l'aniline  (pi 
ammoniaque  )  ;  cette  métamorphose  s'explique    par  l'équatû 
C'^HWO'  H-  2  (KO,  HO)  =  2  (CO%  KO)  -^  C»H'N  + 

Phényl-urée.  Aniline. 

>  uy.  SÉRIE  BbiNzoïQit,  Groupe  benzoique. 
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'«rquatiou  précédente  ne  représente  évidemment  que   la  réac- 

finale  :  il  faut  nécessairement  distinguer  deux  phases  dans 

ion  de  la  potasse  sur  la  phényl-urée,  puisqu'il  se  dégage  d*a- 

1  un  équivalent   d'ammoniaque ,  et  qu  il  faut   ensuite  élever 

■coup  la  température  pour  obtenir  de  Taniline.  En  mettant  ces 

i  phases  en  équation ,  on  trouve  s 

Première  phase  : 

C*H«N*0'  +  KO,  HO  =  ?HV  +  C'^B^KNO*. 

PliéoyUurée.  Sel  de  potasse. 

Deuxième  phase  : 

C'*H*KNO*  4-  KO,  HO  ==  C"ffN  -h  2  (C0%  KO). 

Sd  de  potasse.  Amline. 

et  sel  de  potasse  qui  prend  naissance  dans  la  première  phase 
le  phényl-carbamate  ou  carbanilate  ($  i25).  Si  l'on  verse  de  l'a- 
liulfurique  concentré  sur  la  phényl-urée,  il  se  fait  un  dégage- 
■t  de  gaz  carbonique,  tandis  qu'il  se  forme  de  l'acide  phényl- 
hiDÎque  (  ou  sulfanilique  )  et  du  sulfate  d'ammoniaque  : 

>ffN*0«  -h  2  (SO*,  HO)  =2  CO"  -h  C"H'NS'0* -h  NH'. 

Mi^lHwée.  Ac.  phényl-suira- 

mique. 

U  pbényl-urée  possède  tous  les  caractères  d'un  alcaloïde  :  elle 

ibioe  avec  les  acides ,  le  nitrate  d'argent,  le  bichlorure  de 

ire  et  le  bichlorure  de  platine. 

icU  de  phényl-urée  possèdent  une  réaction  acide. 

nitrate  de  phényl-urée,  C'*H'N*0*,  NHO%  est  très-peu  soluble 

Teau,  et  se  dépose  en  cmûtes  cristallines  ou  en  petits  prismes 

en  mamelons. 

nitraU  d'argent  et  de  phényl-urée,  C**H*\'0',  NAgO%  s'ob- 

par  le  mélange  de  dissolutions  bouillantes  de  phényl-urée 

nitrate  d'argent.  Lorsqu'elles  ne  sont  pas  trop  étendues,  le  sel 

llise  par  le  refroidissement  en  aiguilles  groupées,  il  ne  tardt* 

à  se  colorer  sous  Tinfluence  de  la  lumière. 

eUoHtfdrate  de  phényl-urée  y  C'*H»^'0%  HGl,  cristallise  de  sa 

\tk  aqueuse  sous  forme  de  petites  aiguilles  radiées. 

'^xalate  de  phényl-urée  cristallise  mal  en  mamelons  satinés. 

cklormnercurate  de  phényl-urée  se   précipite  sous  la  forme 

Uepoudrecristallineparle  mélange  des  dissolutions  de  phényl- 

IJe  et  de  bidilorure  de  mercure. 

Ltchloroplaiinatedephénr/'urée,0*W\^0\  llU,  PtG!%  ^epré. 
be  en  fort  beaux  cristaux.  On  l'obtient  en  dissolvant  la  pheiiyl- 
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urée  dans  Tenu  bouillante  ,  ajoutant  un  excès  d*acide  chlorhydri- 
que,  puis  une  dissolution  de  bichlorure  de  platine;  par  le  refroid»- 
sèment  de  la  liqueur,  il  se  dépose  de  longs  pristnes  orangés. 

Diphénjrl'Uree^  ou  flavitie^  C*H'*N*0*,  —  Cette  urée  "  se  produit 
par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  la  binitrobeuzophénone  *. 
C^ffN«0'°  4-  la  HS  =C^H"N»0'  -h  8  HO -H  12  S. 

Elle  forme  de  belles  aiguilles^  incolores  ou  d*un  jaune  pâle,  pre^ 
que  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool  et  lether.  Elled^ 
gage  de  Taniline  par  la  potasse  en  fusion. 

Le  chlorhydrate  de  diphénjrl^urée  j  est  très-soluble  dans  Teau,  cl 
cristallise  en  lames  allongées;  il  est  un  peu  moins  sblubledam 
l'alcool ,  et  il  est  plus  avantageux  de  le  faire  cristalliser  dans  ce 
dernier  liquide.  Par  la  distillation,  il  se  décompose,  donne  utiré* 
sidu  volumineux  de  charbon  ,  et  un  faible  sublimé  blanc,  puiîé« 
rulent. 

Le  bichloroplatinate  de  diphéajl-urée,  C*«H"N*0%  2(  HGI)PteP), 
est  un  précipité  jaune  et  pulvérulent  qui  s'obtient  par  le  mélange 
de  dissolutions  peu  étendues  de  chlorhydrate  de  diphénjl*urée  et 
de  bichlorure  de  platine. 

Phényléthyl'urée^  C'»H**N«0\  —  Suivant  M.  Wurtz  ,  laniline 
(  phénylammoniaque  )  se  dissout  immédiatement  dans  1  ethercja 
nique,  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  :  par  le  refroid issetneat 
la  liqueur  se  prend  en  une  masse  cristalline  de  phényléthyUuiée. 
La  potasse  décompose  lentement  cette  urée  en  acide  carboniquei 
aniline  et  éthylamine. 

Acide  sulfogyanhydrique.  ! 

■  i 

Syn.  :  acide  rhodanliydrique. 

Composition  :  C'HNS»  =:GyHS*  =  ^^^  j 

%  Si38.  La  formation  de  cet  acide'  ou  de  ses  sels  a  lieu  daai 
les  réactions  suivantes  :  par  la  calcination  du  cyanure  de  potai* 
sium,  du  ferrocyannre  de  potassium  et  d*autres  cyanures  avec  du 

•  Laurent  et  Ciiakcel(  1847  ),  Compl.  rend,  destrav.  de  Chim.,  1849,  p.  113. 

-  Voy.  SÉRIE  BENzoïQUE,  Groupc  benzoique. 

'  RiNR  (  1804  ),  ^'eues  allgem.  Journ.  d.  Chem,  de  Gehlen.,  Il,  460.  —  PotWp 
Philos.  Transact.,  1814,  p.  527.  Annals  of  PAito.1.,  XIII,  356.  -  Wokhi.ci,^w- 
de  Phtfx,  de  GHb.,  LXIX ,  271.  —  Rerzéliiis,  Jmirn.  f.  Chem,  u.  Php,  t^ 
Schwfigger,  XXXI,  42.  —  Liebic,  Ann.  de  Poggend.y  XV,  âW.  Ann,  drr  Chem  «- 
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Kifre,  par  i*ébullition  d*une  solution  de  cyanure  do  potassium 
Rk  du  soufre,  par  la  calcination  du  charbon  azote  avec  du 
llfiite  de  potasse  ou  avec  un  mélange  de  carbonate  de  potasse 
Hie soufre;  par  Taction  du  gaz  cyanogène  sur  le  sulfure  et  le  bi- 
iMbre  de  potassium  à  une  température  élevée  ;  par  la  réaction  de 
fftains  cyanures  et  polysulfîires,  comme  le  cyanure  de  mercure 
le  bisulfure  de  potassium,  mélangés  en  dissolution  aqueuse.  Une 
kd>lable  réaction  s'effectue  lorsqu'on  mélange  de  Tacide  cyan- 
idrique  ayec  de  Tammoniaque,  des  fleurs  de  soufre  et  un  peu  de 
Khydrate  d'ammoniaque,  celui-ci  dissolvant  le  soufre  pour  for- 
un  polysulfure  qui  cède  ensuite  son  soufre  à  Tacide  cyanhy-* 
le.  L'acide  cyanhydrique  chargé  d'hydrogène  sulfuré,  comme 
'«semple  l'acide  obtenu  par  le  procédé  de  Yauquelin ,  en  dé- 
int  une  solution  de  cyanure  de  mercure  par  l'hydrogène 
é,  un  semblable  acide  exposé  à  l'air  se  charge  aussi  d  acide 
inhydrique. 
Jadde  sulfocyanhydrique  se  produit ,  en  outre,  dans  les  meta- 
koses  des  corps  à  la  formation  desquels  ont  concouru  à  la 
le  sulfure  de  carbone  et  l'ammoniaque  :  ainsi,  dans  la  méta- 
d'une  solution  aqueuse  cl'acide  sulfocarbamique,  dan» 
»n  des  alcalis  sur  la  xanthogénamide  ($  12a).  L'essence  de 
le  en  qualité  d'éther  sulfocyanhydrique  (snlfocyanured'al- 
idonne  aussi  de  l'acide  sulfocyanhydrique. 

[u'on  calcine  des  matières  animales  avec  <ie  lacide  sulfu- 

concentré,  le  résidu  dégage  par  nue  plus  forte  chaleur,  en- 

itres  produits,  du  sulfocyanhydrate  <ranmioniaque  '.  L'hydro- 

sulfuré,  en  agissant  sur  le  fulminate  de  cuivre  ammoniacal, 

lit,    outre   de   l'urée^  de  l'acide  sulfocyanhydrique.    Enfin 

L.  Gmelin  a  reconnu  la  présence  d'une  très-petite  quantité  de 

ranure de  potassium  ou  de  sodium  dans  la  salive  de  l'homme 

imouton.Leseaux distillées  des  crucifères (cochléaria,  moutarde, 

)  présentent  aussi,  avec  les  sels  de  fer,  la  réaction  caracté- 

le  de  l'acide  sulfocyanhydrique. 

peut  obtenir  l'acide  sulfocyanhydrique  en  décomposant  le 
ranure  mercureux  desséché,  disposé  dans  un  tube  de  verre, 

.  X«  9;  XXVI,  174;  XXXIX,    199;   L,  337;  LUI,  33«».   -    PAisrix,    ibift,^ 
[,  l«.  -  VoELCREL,  ibid,,  XLIII,  80.  An»,  de  Poggend,,  LVIII,  I.J',:  LXi, 

;UU.  iMKca:. 

\\,JoHrn,dfChtm.  mtdêc.  XXI,:ti»l. 
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par  du  gaz  chlorhydrique  ou  sulfliydrique  sec  ;  Tacide  suite 
hydrique  se  dépose  alors  sur  les  parois  du  tube  sous  la 
d*une  huile  incolore  qui  cristallise  par  le  froid  en  une  masse 
diée,  mais  qui  se  décompose  promptement  en  acide  cyanh^ 
et  en  acide  persulfocyanhydrique. 

On  prépare  Tacide  aqueux  en  décomposant  le  sulfocyanine 
gentique  ou  niercureux,  en  suspension  dans  Teau ,  par  l'b^ 
sulfuré)  et  en  enlevant  Texcèsde  ce  gaz,  soit  par  une  noinrelkil 
dition  de  sulfocyanure,  soit  par  une  évapora tion  extrêmement 
nagée.  Le  même  acide  peut  s'obteniri  en  solution,  par  la 
position  du  sulfocyanure  de  baryum  au  moyen  de  Tacide  su! 
dilué,  dont  on  évite  totit  excès. 

On  pourrait  aussi  obtenir  Tacide  sulfocyanhydrique  en  di^ 
le  sulfocyanure  de  potassium  avec  un  acide  très-dilué  (sulfurk 
phosphorique,  oxalique  ou  tartrique)  ;  mais  il  est  difficile  de  11 
ainsi  pur. 

L'acide  sulfocyanhydrique  constitue  un  liquide  incolore, 
prend  à —  I2%5  en  prismes  hexagones.  11  bout  à  ioa*,5  (  V< 
à  85%  Artus),  a  une  odeur  piquante  comme  celle  de  lacide 
que,  rougit  foitement  le  tournesol^  possède  une  saveur 
et  agit  comme  poison  à  la  manière  de  l'acide  cyanhydrique  (| 
être  parce  qu'il  se  décompose  en  cet  acide  ). 

Il  colore  en  rouge  de  sang  la  solution  des  sels  ferriques;  il 
git  même  déjà  le  papier  à  filtrer  ordinaire,  en  raison  du  feri 
celui-ci  renferme. 

L'acide  dilué  se  conserve  pendant  quelque  temps;  mais  il 
peu  à  peu,  par  l'action  de  l'air,  une  poudre  jaune  d acide 
focy  an  hydrique.  Le  même  produit  s'obtient  toujours  en 
quantité  dans  la  distillation  de  Tacide  sulfocyanhydrique. 

La  solution  aqueuse  de  cet  acide  se  décompose  en  pai 
lebullition,  en  donnant,  soit  de  l'acide  carbonique,  du  su! 
carbone  et  de  l'ammoniaque, 

2C»NHS'+4IIO=2CO'+2CS'-f  !iNH^ 

soit  de  l'acide  carbonique,  de    Thydrogène  sulfuré  et  de  \\ 
niaque, 

C'HNS'  -+-4H0  =  2(XV+  2  ILS  +  NH^ 

soit  enfin  (le  l'acide  cyanhydrique  et  de  Tacide  persulforyanhydi 

Ac.  cyanhyd.    Ac.  pcrsuirorynii. 


flcconpostioBSs'clEectanitd'uBc  manière  plus  pn^mpt^.  Invs- 
fmom  frit  bowillir  I  aridr  snHbnrmliTclrique  jT«r   de»  «i^tWr»  mn- 


Soitiire  avec  dr  l'hydrugeue  soHuxr,  raciale  snHorTanhT(in<|iir 
loime  â  la  longue  da  salfvrr  de  carbone  et  de  l'ammoniaque , 

C^HS*  -»-  aHS  =  a  es-  -+-  NH». 

Le  chlore  et  l'acide  Aitrique  occasionnent  dans  l'acide  sidfocran- 
bydrique  un  prcdpité  jaune  de  persutfocranogène. 

Avec  le  linc  métallique.  Facide  sulfocranhydrique  dégage,  par 
douce  chaleur,  de  lliydrogène  sulfiire.  Le  fer  détermine  cette 
action  avec  plus  de  lenteur. 

Dérives  meialUques  de  facide  suIfocYankvdriquc, 
Sulfocranures     ou  rhodanures  \ . 

§^39.  L'acide  sulfocyanhydrique  est  un  acide  monokasîquo  ;  le< 
■ulfocrjanures  métalliques  renferment: 

C'MNS'  =  GyMS"  =  OyS  1 

Ces  sels'  sont,  en  grande  partie,  solubles  dans  l'eau,  et  même  dans 
ralcool.Lessulfocyanures  solubles  donnent  un  précipité  blanc,  înso- 
hible  dans  l'eau  ^sulfocyanurecuivreux),  aTccun  mélange  de  sulfn  le 
coivrique  et  de  sulfate  ferreux  ;  ils  précipitent  également  en  blanc  Ion 
Kds  de  mercurosum,  d'argent  et  d'or.  Ils  donnent  uyei*  les  sels  fer« 


de  solfocyaiMires  ool  été  «iecrits  par  Cl%i>,  Journ,  ./'.  prfikî.  Chem., 
KV«4ai,ctllErRE5tioMrF,  Ann.de  i^ogçen(t.,Lyh  63.  ^  Plosiears  rliîmi»lH  siipfioswf 
tes  Ict  mllioqraBares  et  dass  Tacide  sollbcyaiihydhqiie  {«xiateoce  d'un  radical  par> 
■Mer  (smf/aeganogène  00  rkodanogène  ),  dîfT<^reiit  du  cyanogèoe.  Ce»  rhimislfs  iih^- 
eolièraimt  Paoalogie  qoi  nitache  ces  combinaisons  aox  autres  ronibinai- 
sulfiirécs  qui  dérl? eut  do  type  hydrogène  sulfuré  (  type  eiif ,  dans  lequel 
fWiygène  est  remplacé  par  son  équÎTalenl  de  soufre  ).  Tooles  le>  réactions  des  suifo* 
toot,  en  effet,  d'accord  pour  proufer  que  Tadde  sulfocyanh>drique  est  au\ 
•  cyaniqnes  ce  que  le  mercaptan  ou  aride êtlr>'lsolfliydriqae  est  aux  composes 
^Ikyfiques,  ce  que  Tacide  sulfliydriquc  est  aux  composés  hydriques.  Ces  rapports  de?ten* 
untéTidents  si  Ton  exprime  la  composition  des  corps  précé<)ents  par  des  formules  a 
1  iQlaiies,  dans  ma  notation  : 

Notation  unflaire  NoUlion  duahstiqiie 

^à  2Tol.  )  (  a  I  vi>|.) 

Aàde  snKhydriqiie. H  1  ^'  IIS  !  ' 

'^"«'v'"'-* !lh-  ils!. 
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riques  une  coloratûiri  d'un  rouge  de  &ang,  ou  d*uD  jaune  rougelUv 
quand  les  liquides  sont  trc»étendus;  celte  coloralioa  se  diatiogM 
de  la  nuance  semblable  que  peuvent  présenter  d'autres  sels  fan- 
ques,  en  ce  qu  elle  ne  devient  pas  d*un  jaune  pâle  par  raddUionde 
beaucoup  d*acJde  chlorhjdrique,  et  que  le  mélange  d^age  par  k 
zinc  de  l'hydrogène  sulfuré  qui  noircit  une  bande  de  papier  ia- 1 
prégnée  d* acétate  de  plomb  et  maintenue  pas-dessus. 

Les  acides  étendus  ne  dégagent  à  froid  Tacide  sulfocjanbydrH 
que,  reconnaissableà  son  odeur  piquante,  quedessuifocjanuresoN<- 
rt?sp^>ndant  à  des  sulfures  qui  sont  décomposés  par  les  mAnn 
acides  :  ainsi  ils  ne  décomposent  pas  les  sulfocyanures  de  mercur^ 
de  cuivre,  d'argent. 

L*acide  nitrique  et  le  chlore  précipitent   du  persulfocjanogc 
^  25o;  dans  la  solution  des  sulfocjanures.  Tous  les  sulfocyaniuv 
se  décomposent,  par  une  calcination  plus  ou  moins  forte,  enasnlff 
«cyanogène,  sulfure  de  carbone,  et  sulfures^  Calcinés  avec  de  l*h|- 
drate  de  potasse ,  ils  dégagent  du  carbonate  d'ammoniaque. 

§  240.  Sul/oc/a/iure  d'ammonium ,  ou  suljocxanhjdrate  dam*, 
Moniaque,  Oy(NH*)  S*.  —  Cesel  cristallise  dans  une  solution  aqueoM 
très-concenlrée,  abandonnée  sur  Tacide  sulfurique,  en  tables aiiiqp- 
dres  très"Kléliquescentes,  qui  fondent  à  i45*  (Liebig;  àiyo^  Voei'l 
ikel)  en  un  liquide  incolore.  Cesel  est  aussi  très-soluble  dans  ralcool. 

On  prépare  le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  en  déconiptf-' 
San t  le  sulfocyanure  de  cuivre  par  le  sulfliydrate  d*ammoniaque  |. 
filtrant  et  évaporant  le  liquide  filtré. 

Un  autre  procédé  consiste  à  traiter  Tacide  cyanhydrique  avec 
une  dissolution  de  soufre  dans  le  sulfhydrate  d*ammoniaque.  Si 
Ion  mélange  de  l'acide  cyanhydrique  aqueux  et  concentré  a  veciiti 
peud'ammoniaqueetdesulfliydrated'ammoniaque|etqu*on  chauffa 
le  mélange  après  y  avoir  ajouté  de  la  Aeur  de  soufre,  l'acide  cyaa* 
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^drique  se  convertit  en  peu  d'instants  en  sulfôcyahli^ilrate 
ammoniaque.  On  érapore  et  Ton  dissout  le  résidu  dans  Talcool,  qui 
ëpose  alors,  par  la  conceni ration,  des  cristaux  de  ce  sel.  M.  Liebig 
coommande  comme  avanugeiises  les  proportions  suivantes  :  oh 
ature  par  Thydrogène  sulfuré  60  grammes  d'ammoniaque  causti- 
pie  de  0,95  densité,  on  mélange  le  produit  avec  180  grammes  d^ 
a  même  ammoniaque,  on  y  ajoute  60  grammes  de  fleur  de  soufre^ 
pais  le  produit  distillé  provenant  de  180  grammes  de  ferrocya- 
Mire  de  potassium,  90  grammes  d'acide  sulfurique  concentré  et 
4o  grammes  d*eau.  On  met  ce  mélange  en  digestion  au  bain-matie, 
(Dsqa  à  ce  que  le  soufre  ne  change  plus  d'aspect  et  que  le  licfuide 
■it  pris  une  couleur  jatme  ;  on  porte  à  l'ébullition  pour  éloigtier 
lout  le  sulfhydrate  ^  on  filtre ,  et  Ton  évapore  à  cristallisation.  On 
abdent  ainsi  4o  à  5o  grammes  de  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque 
Uanc  et  sec,  qui  peut  servir  comme  réactif  aux  mêmes  usages  que 
le  sulfocyanure  de  potassium.  i5  grammes  de  soufre  restent  non 
dissous. 

La  distillation  sèche  détruit  le  sulfocyanhydrate  d'ammotiiaque. 
Ce  sel,  qui  commence  à  bi-unir  Vers  aoo%  dégage  alors  du  sulfure 
de  carbone,  de  rhydrogène  sulfuré  et  de  Tammohiaque,  en  laissant 
du  mélam,  qui  finit  lui-même  par  se  convertir  en  hydromellon  '. 

4  Gy(NH*)S»=aCS-  ^-  4  HS+  aNH'  -4-  3  NH»Gy 

SolfocyiD.  Mf^aiD;] 

d'ammoninm. 

6NH»Gy=  3  NHGy'  -+-3l4H^ 

MéUm.  kydromellon. 

[  Voy.  plus  bas  les  sulfocyatiures  de  zincammonium^  fie  cad^ 
tuiammonium,  et  de  cuprammonium.  ] 

S  a4i.  Sulfocyanure  de  potassium,  GyKS'.  —  Il  forme  de  longs 
prismes  striés,  ou  des  aiguilles  terminées  par  un  pointement  à 
4fiices,  qui  ressemblent  beaucoup  au  salpêtre,  et  ne  renferment 
fas  d'eau  de  cristallisation.  Il  est  très-déliquescent,  fusible,  et 
très-soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Sa  saveur,  fraîche  et  piquante, 
rappelle  celle  du  raifort.  Il  est  vénéneux. 

On  le  prépare  en  chauffant  au  rougeobscur,  dans  un  ci^iiset  cou- 

'Selos  M.  VoBLCKEL  {Ann.  de  Poggend.,  LXI,  3ô3;  LXIU,  106;  LXV,  312  ),  il  sf 
donnerait,  dans  la  distillatioii  sèche  du  ftiilfocyanhydrate  d^afnmoniaqne,  a? anl  le  mélam 
^lliydromelloii,  plusieurs  composés  intermédiaires,  qu'il  considère  comme  des  SHl/ldes 
^vlphènCyde  phélène,  etc.  Le»  expéiiences  que  ce  rlilmiste  rap|>orleà  ce  sujet  ne  me 
iwraissetil  pat  concluantes. 
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vt;ri,  un  iiiéluiige  iiitiiiie  de  a  p.  de  feiTocyaiiure  jaiin«^  de  potas- 
sium, préalablement  privé  de  son  eau  de  cristallîsalion,  avec  i  p« 
de  fleur  de  soufre,  jusqu'à  ce  qu'il  se  développe  de  la  masse  fmh 
due  des  bulles  qui  brûlent  à  Tair  avec  une  flamme  rouge.  On  dis» 
sont  ensuite  la  masse  dans  Teau,  et  après  en  avoir  précipité  le  fer, 
à  rébuUition,  par  du  carbonate  de  potasse,  on  l'évaporé  à  sicdté. 
On  truite  le  résidu  par  l'alcool ,  et  on  abandonne  la  solution  à  Tê- 
vaporation  spontanée.  — ^Si,  dans  cette  préparation,  on  Decliaufic 
pas  assez  fort,  une  partie  du  ferrocyanure  n'est  pas  décomposée^ 
et  l'extrait  aqueux  donne  encore  du  bleu  de  Prusse  avec  les  sds 
ferriques.  Si  l'on  chauffe,  au  contraire  trop  fort,  une  partie  dusul* 
focjanure  passe  à  Fétat  de  mcllonure  [  96yKS'  =  C"K%*  +  6KS 
4-  6CS' j  par  la  dissolution  du  produit  dans  l'eau  on  a  C'^K'N*  +  \ 
2  HO  =  KO,  110  -h  C''HK'N%  c'est-à-dire  de  la  potasse  caustiqM  ] 
et  du  mellonure  ].  C'est  ce  mellonure  qui  reste  à  1  état  insoluble  * 
par  le  traitement  à  l'alcool.  —  M.  L.  Gmelin  recommande,  pour 
la  préparation  d'un  sel  pur,  de  réduire  par  l'évaporatiou  le  liquide  ' 
séparé  du  précipité  ferrugineux,  à  l'aidedu  filtre,  et  de  le  mélaoger 
ensuite  avec  de  Talcool  à  36".  Celui-ci  précipite  alors  le  ferrocja«. 
nure  de  potassium  non  décomposé,  ainsi  que  le  carbonate  de  pu* 
tasse   employé  en  excès  et  d  autres  impuretés;  le  liquide  filtnf, 
abandonné  ensuite  au  froid,  dépose  souvent  des  cristaux  de  mello- 
nure de  potassium;  on  filtre,  on  éloigne  Talcool  par  la  distillatioiif 
et  l'on  évapore  à  cristallisation. 

Pour  éviter  l'emploi  de  l'alcool,  M.  Meillet  '  neutralise  par  la' 
cide  acétique  le  liquide  filtré,  séparé  du  précipité  ferrugineux,  éva- 
pore, et  purifie  par  la  cristallisation  lesulfocyanure  de  potassium. 
On  peut  mélanger  l'eau-mère  avec  de  l'acétate  de  plomb,  qui  pnf* 
cipite  ainsi  tout  le  sulfocyanure  à  l'état  de  sel  de  plomb. 

La  solution  aqueuse  du  sulfocyanure  de  potassium  se  décom- 
pose à  la  longue,  en  émettant  de  l'ammoniaque;  cette  déconiposi- 
tion  est  plus  prompte  à  l'ébullition.  Le  sel  se  conserve  mieux  en 
solution  alcoolique.  En  solution  concentrée,  il  dissout  le  cyanurf 
d'argent  récemment  précipité;  l'eau  précipite  de  la  solution  du 
sulfocyanure  d'argent  cristallin.  Il  dissout  également  en  grande 
quantité  le  chlorure  d'argent  récemment  précipité.  Enfin  il  dissout 
le  sulfocyanure  d'argent  et  donne  avec  lui  une  combiiiaison 
cristallisée. 

'  Mftii.LET,  Journ.  de  Pharm.,  XXVII,  an. 
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Le  sulfocyanure  de  potassium,  fondu  à  Tubi'i  de  l\nr,  su|)|iorti* 
c  rouge  sombre  sans  se  décomposer;  mais  quand  on  le  calcine  à 
air,  il  donne  du  sulfete.  Si  le  sel  est  humide,  on  obtient  du  snl- 
ure,  avec  un  dégagement  de  carbonate  d*ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  sec  sur  le  sulfocyanure  de  po- 
tassium en  fusion,  il  se  boursoufle  considérablement,  jaunit,  de- 
vient opaque,  et  s* épaissit  de  plus  en  plus  jusqu'à  ce  qu*il  soit  en- 
tièrement solide.  Il  se  volatilise  du  chlorure  de  soufre,  ainsi  que  du 
ddorure  solide  de  cyanogène  (  environ  4  ou  f>  p.  c.  du  sulfocya- 
nure employé  ),  qui  se  sublime  en  aiguilles.  A  un  certain  moment 
on  voit  s*élever   une  épaisse  vapeur  rouge  qui  produit  un  su- 
blimé  feuilleté,  rouge  ou  rouge  jaunâtre.  Selon  M.  Liebig  ,  le  ré- 
sidu se  compose  de  chlorure  de  potassium  et  de  mellon  impur. 
Le  sublimé    rouge   renferme  jusqu*à  67,9    p.   r.  de  soufre.    Si 
Ion  traite  le   résidu   par  Teau,   celle-ci   dissout  le  chlorure  de 
potassium ,  et  laisse  une  poudre  jaune  clair  à  peu  près  exempte 
de  soufre,  très-soluble  dans  les  alcalis,  ainsi  que  dans  Tacide  ni- 
trique qui  la  transforme  par  1  ebullition  en  acide  cyanilique  ;  après 
avoir  été  calcinée,  cette  même  poudre  a  les  caractères  du  mel- 
lon. —  Suivant  M.  Voeickel"  le  sublimé  rouge  et  le  mellon  ne  se 
produisent  pas  si  le  chlore  est  entièrement  sec  et  exempt  d'acide 
chiur  hydrique. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  la  solution  aqueuse  du  sul- 
focyanure de  potassium,  la  liqueur  devient  immédiatement  acide,  et 
lise  produit  un  précipité  orangé  de  persulfocyanogène($  aSo),  Le 
précipité  est  d'autant  plus  rouge  que  la  solution  est  plus  concen- 
tré; il  ne  se  forme  pas  dans  ime  solution  très-étendue. 

Une  solution  alcoolique  d'iode  n'est  pas  décolorée  par  une  solu- 
tion aUïoolique de  sulfocyanure  de  potassium,  même  à  I  ebullition. 
L*acide  nitrique  concentré  précipite  du  persultocyanogène  dans 
une  solution  de  sulfocyanure  de  potassium. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  du  sulfoc*ya- 
nure  de  potassium  en  fusion,  la  matière  . s' échaulTe  considérable- 
ment :  il  se  développe  de  laride  cyanliydrique,  du  sulfure  de 
(carbone,  du  sel  ammoniac,  et  il  se  sublime  imc  épaisse  matière 
rouge  jaunâtre.  Ce  sublimé  rouge  exhale  à  l'air  humide  des  vapeurs 
acides  qui  rougissent  les  sels  ferriques.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
il  5e  dissout  aisément  dans  Teau  bouillante,  en  dégageant  du  suU 

Vt»iickfci.,  Jim.  (if  Pnygrnrf,  î.VIU,  li»?.  Ann.  derChem,  u.  PAnrm.,  XLIII,  97. 
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fure  de  carbone.  Pur  le  refroidissement  de  cette  solution,  il  $e  de- 
pose  une  poudre  rouge,  contenant  b^ucoup  de  soufre.  La  scdu- 
tion  de  ce  corps  rouge  précipite,  dans  le  nitrate  d'argent,  d'aboof 
daiits  flocons  jaune3,  qui  noircissent  quand  on  les  chauffe  dansk 
liquide,  et  dégagent  un  gaz  (Liebig). 

Une  combinaison  de  su/focjrafiure  de  potassinm  ei  de  cyammreiê 
mercure^  2i€yKS%€yHg,  s'obtient  sous  la  forme  de  larges  lameUa 
ou  d*aiguilles,  incolores,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  tires-fohh 
blesduns  Teau  bouillante,  lorsqu*on  fait  cristiilliaer  ensemble  les 
deux  sels  (Boeckmann). 

Sidfoçjranur^  de  sodium^  €ryNaS^  —  Tables  rhombes,  fort  <K*' 
liquescentes^  et  tr^s-solubles  dans  Teau  et  Talcool. 

Siuklfocyanure  de  baryuni^  GyBaS'  -4-  a  aq.  —  Longues  aiguiHai 
brillantes,  déliquescentes,  très^solubles  dans  Teau  et  ralcod,  d 
contenant  12,4  p.  c.  d*eau  qu*elles  perdent  entre  160  et  I70^ 

Une  combinaison  de  snlfocyanure  de  baryum  et  de  cy€uutre  4$ 
mercure  ^  2  €yBaS%  GyHg,  s'obtient  en  paillettes  nacrées  (Boed* 
mann  ). 

Sulfocyanure  de  strontium^  tiy  8r  S*  +  3  aq.  —  Mamelons  dé- 
liquescents, très-sol ubles  dans  Teau  et  l'alcool. 

Su/foçya/mre  de  calcium,  GyCaS*  -|-  3 aq,  —  aiguilles,  déliqueft^ 
rentes,  très-solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Une  combinaison  de  sulfocyanure  de  calcium  ei  de  cyanure  de 
tf^ercure,  2  GyCaS%  GyHg,  s'obtient  en  paillettes  brillantes  (Boeck- 
uiiinn  ). 

Sul/'ocyanure  de  magnésium,  GyMgS*  -i-  4  aq.  —  Cristaux  coih 
fus,  très-solubles  dans  l'eau  et  Talcool. 

Une  combinaison  de  sulfocyanure  de  magnésium  et  de  cr^^nun 
de  mercure  s'obtient  sous  la  forme  dune  poudre  blancbe  et  cris- 
talline (Boeclunann). 

Sulfocyanure  d^aluminium.  —  Masse  gommeuse,  dont  la  sohi* 
tion  se  décompose  par  l'évaporation. 

Sulfocyanure  de  zinc^  GyZpS\  —  11  se  dépose  dans  ralcoolca 
cristaux  anhydres^  il  est  aussi  très-soluble  dans  l'eau.  Ce  sel  m 
di^ssout  danst  l'ampioniaque,  et  la  solution  donne,  par  l'é^apon- 
tiou,  des  prismes  rbomboïdaux  de  sulfocyanure  de  zincammoniiff^^ 
4iy  (NH'Zn  )S\  que  l'eau  décompose. 

Sulfocyanure  de  cadmium^  GyCdS*.  —  Il  constitue  descristaui 
brillants,  incoloifs,  peu  solubles,  et  anhydres.  L'animonia({uc  \^ 
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lisMiiu  en  donnant  des  cristaux  de  sutfocyanutt^de  cadmiammo^ 

timm,  G7(Ni|'Cd)S',  que  Teau  décompose. 
Su/Jbcjranure  de    nickei,    —  En    saturant    Tacide  sulfoc]ran- 

iiydrique  par  l'oxyde  de  nickel ,  on  obtient  un   liquide  vert , 

ÎDcristallisable,  qui  se  dessèche  en  une  poudre  jaune  cristalline. 

Ce  sel  se  dissout  dans  Fammoniaque  avec  une  couleur  bleue,  et 

4onne  des  cristaux  bleus  et  efflorescents,  €7(Nii'Ni)  S*  +  NH',  qui 

se  décomposent  par  Feau. 

Sulfocjranure  de  cobalt  — Lorsqu'on  sature  l'acide  sulfocyanhy- 

drique  par  lliydrate  de  cobalt  récemment  précipité,  on  obtient  un 

liquide  rouge  brun,  qui  bleuit  par  la  concentration  et  laisse  finale- 
aKntune  masse  cristalline,  d'un  brun  jaunâtre,  très-soluble  dans 

f  eau  et  l'alcool.  Ce  sel  se  combine  avec  l'ammoniaque. 

S  a43.  Sulfocyanures de  cuiure,  — «  On  connaît  des  sels  cuivreux 
et  des  sels  cuivriques. 

Le  sel  cuiffreuXjGjGu  S*,  se  précipite  à  Tétat  d*une  poudre  blan- 
che, lorsqu*on  ajoute  à  la  solution  du  sulfocyanure  de  potassium 
in  mélange  de  sulfate  cuivrique  et  de  sul&te  ferreux.  Il  est  insolu- 
ble dans  Teau,  et  dans  les  acides,  qui  ne  le  décomposent  pas  ;  mais 
il  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  et  donne  une  combinaison  cris- 
talline. 

Leselcuh^riquej  GyCuS^,  est  une  poudre  noire  etcristalline,  quon 
obtient  en  précipitant  la  solution  concentrée  d*un  sel  cuivrique  par 
iû  sulfocyanure  de  potassium,  qu'on  a  soin  de  ne  pas  employer 
en  excès.  Le  précipité  se  décompose  par  les  lavages,  en  passant  à  Té- 
Ut  de  sel  cuivreux.  Il  ne  se  produit  pas  si  Ion  prend  des  solu- 
tions étendues. 

Use  dissout  dans  Tammoniaque,  et  donne  de  petites  aiguilles 
bleues  de  sulfocyanure  de  cuprammonUan  Gy  (NHHIlu)  S*. 

Le  sulfocyanure  cuivrique  se  dissout  aussi  dans  une  solution  con- 
centrée de  sulfocyaniu^  de  potassium,  avec  une  couleur  brune. 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution,  il  se  précipite  du  sulfocya- 
•ore  cuivreux,  mélangé  crime  combinaison  jaune'  de  sel  cuivrique 
a  de  sel  cuivreux ,  GyCuS%  GyGuS*.  Celle-ci  s'obtient  à  Téut  de 
pureté,  lorsqu'on  fait  dissoudre  du  sulfocyanure  cuivrique  dans  une 
lolution  alcoolique  et  chaude  de  sel  de  potassium.  C'est  une  poudre 
jaune,  de  la  couleur  de  l'orpiment,  amorphe,  inaltérable  dans 
l'eau,  insoluble  dans  le  sulfocyanure  de  potassium.  Elle  n'est  pas  at- 

'HiLL  (1850),  ilnn.  dfr  Chem.  u.  Pharm.,  LXXVl,  93. 
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taquëe  par  T acide chlorhydrique,  ni  à  chaud,  ni  par  laddiliun 
chlorate  de  potasse;  mais  F  acide  nitrique  la  décompose  avectk 
lence  en  produisant  de  T acide  sulfurique. 

La  niéme   combinaison  parait  se   produire  lorsqu*on  chai 
doucement  le  sulfocyanure  cuivrique  sec  sur  une  lame  de  pi 
à  la  lampe  à  esprit-de-vin. 

$  244-  Sulfocyanures  de  fer.  —  On  connaît  un  sel  ferreux eii 
sel  ferrique. 

Le  4el  ferreux  est  soluble,  vert  pâle,  et  fort  altérable. 

Le  sel  ferrique  est  dun  rouge  de    sang ,  presque  noir,  il 
talUsable,  déliquescent^  soluble  d^ns  Teau  et  l'alcool;  c*estle 
caractéristique  des  ciulfocyanures.  Toutes  les  fois  qu*on  mélangti 
sulfocyanure  avec  un  sel  ferrique,  il  se  produit  une  coloration; 
de  sang.  Les  alcalis  la  font  disparaître  en  précipitant  de  \{ 
ferrique.  Plusieurs  acides,  tels  que  les  acides  phosphorique, 
nique,  iodique  et  oxalique,  même  en  petite  quantité,  décol( 
le  liquide  ;  mais  Tadditiou  d*un  sel  ferrique  rétablit  la  coloratî 
rouge,  L* acide  chlorhydrique,  même  concentré,  n*exerce  sur  le 
aucun  pouvoir  décolorant.  L'acide  nitrique,  au  contraire,  le 
lore  en  détruisant  le  sulfocyanure. 

Sulfocyanure  de  manganèse,  —  Sel  très-sol uble. 

Sulfocyanures  d'urane,  ^-^  Il   existe  un  sel    uraneux  et  un 
uranique. 

Le  sel  uraneux  forme  une  niasse  vert  foncé,  soluble  et  cristtllii 
Le.  sel  uranique  est  aussi  soluble  dans  Teaii,  insoluble  dans  lak 

Sulfocyanure  de  Usmuthi  €y  bi  S\  -^  Poudre  jaune*. 

5  245.  Sulfocyanure  de  plomb ^  GyPbS*.  —  Il  se   dépose 
peu,  sous  la  forme  de  cristaux  jaunes,    opaques  et  brillants, 
qu  on  mélange  de  Tacétate  de  plo.mb  avec  une  solution  de 
cyanure  de  potassium. 

Ciescristaux*  appartiennent  au  système  monoclinique.  Facesi 
minantes,  -4-  P.  —  3  P.  oP,  oo  P  a.  +  3  P  co.  Inclinaison 
faces,  90  P  a  :  00  P  2  dans  le  plan  de  la  diagonale  oblique  et 
Taxe  principal  =  i20°38';  oP  :  00  P  2  =  m"»!';  oP  :  -h  P*^ 
1 16°55' ;  oP  ;  —  3P  =  1 19°3' ;  oP  :  4-  3  P  00  =  87*45'.  ValeU 
des  axes,  a  :  6  :  c  :;  1  :  1,162  :  0,928;  inclinaison  de  raxepriod 

»  bi=  ;  Bi. 

'ScHABi-8,  Sifziingsb.    der  Acad.    dvr   inssrwcA.   zu  Wken  ;  janvier  1850,  | 
108. 


ACIDB    SU LFOCYAN HYDRIQUE  44< 

irla  diagouale  oblique  b=  65"ao'.  La  pesanteur  spécifique 
taux  est  égale  à  3,82. 

ilfocyaiiure  de  plomb  n'est  que  lentement  décomposé  par 
yme  sulfuré.  Il  est  insoluble  dans  Teau;  Teau  bouillante  le 
-me  peu  à  peu  en  un  sous*sel  jaune. 

us-sulfocyanuredeplomby  GyPbS^PbO,  HO, s  obtientlors- 
récipite  le  sulfocyanurede  potassium  par  Tacétatede  plomb 
acal,  ou  par  le  sous-acétate  de  plomb.  C'est  un  précipité 
caillebottéy  que  la  dessiccation  rend  jaunâtre  et  pulvérulent. 
cjranured argent jGy  AgS*.  —  Cestun  précipité  blanc,  caille- 
isolubledansTeau,  etsolubledansTammoniaque,  d'où  il  cris- 
n  paillettes  brillantes  qui  ne  renferment  pas  d*ammonia- 
chlore  sec  et  exempt  de  gaz  chlorhydrique  le  convertit 
nire  de  cyanogène  solide^  chlorure  de  soufre  et  chlorure 
,.  Si  le  chlore  est  humide  et  acide,  il  se  forme,  en  outre,  un 

rouge. 

Ifocyanure  d'argent  se  dissout  aisément  dans  le  sulfocya- 
potassium;  la  solution  saturée,  étant  abandonnée  sur  l'a- 
'urique,  dépose  des  octaèdres  rhomboïdauxd*un  W/bc;^a- 
potassi'um  et  tt argent^  GyKS%GyAgS'.  Cette  combinaison 
freinent  décomposée  par  Teau ,  qui  en  précipite  du  sulfo- 

d'argent  cristallin.  Elle  fond  à  140"  sans  se  décomposer; 
t;  plus  forte  chaleur  Taltère  (  Hull  ) . 

'cyanures  de  mercure.  —  11  existe  des  sels  mercureux  et  des 
curiques  *. 

inercureux  y  GyHgS*,  est  un  précipité  blanc  qui  se  forme 
élange  du  nitrate  mercureux  et  du  sulfocyanure  de  potas- 
/'oehler);  les  solutions  doivent  être  très-étendues  (Claus). 
pité  desséché  se  boursoufle  brusquement  par  l'action  de 
LIT,  et  exhaledu  gaz  azote,  du  çulfure  de  carbone  et  de  la  va- 
mercure,  en  laissant  une  masse  grise,  semblable  à  du  gra- 
t  que  la  calcination  transforme  en  mellon.  L'eau  bouillante 
t  le  sel  en  mercure  métallique  et  en  sulfocyanure  niercu- 

l  mercurique^  Gy  HgS%  s^obtient  sous  la  forme  d*im  pi'éci- 
ic,  composé  d'aiguilles  anhydres,    lorsqu'on  mélange  du 

.ui,  Anm.d.  Phtjs,  von  Gilbert,  LXIX,  272.  —  BkBzÉLiis,  Journ.f.  Chrm, 
xm  Sekweigger,  XXXI,  56.  —  Ci  %i  s,  Journ  f.  prakt.  Chem.,  XV,  406.  — 
ïmm.4er  Ckem.  m.  Pharm.,  LXXVIII,  183. 
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chlorure  mercurique  avec  une  solution  de  sulfocyanure  de  potas' 
sium;  il  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau,  et  assez  soluble  dans  l'al- 
coo\  (  Grookes  ).  Lorsqu'on  dissout  de  Toxyde  mercurique  dam 
lacide  sulfocyanhydrique ,  on  obtient,  par  révaporation,  des  ai- 
guilles qui,  selon  Berzélius,  renferment  de  l'eau. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  solution  du  sel  prâc^ 
(lent,  il  se  précipite  une  poudre  citrine  d'un  sous-selmû  aedéoooH 
|)ose  brusquement  a  iSo"*,  et  laisse,  par  la  calcination,  du  melloii» 
Suivant  M.  Claus,  ce  sous-sel  renferme  Gy  Hg  S*,  a  HgO.  i| 

Une  combinaison  de  sulfocyanure  de  mercure  et  de  potauUm^ 

I  €y  Hg  S%  Gj  KS%  s'obtient  lorsqu'on  broie  le  chlorure  metet^ 
reux  avec  une  solution  concentrée  de  sulfocyanure  de  potassiittMj 

II  se  produit  ainsi  un  magma  noir,  qu'on  jette  sur  le  filtre  ;  ht 
liquide  filtré  donne,  par  Tévaporadon,  un  mélange  de  tables  jaiil 
nés  et  de  cubes  ou  d'octaèdres  qu'on  parvient  aisément  à  sépamj 
par  un  simple  triage.  Les  tables  jaunes  représentent  la  combiiilt| 
son  en  question.  On  purifie  ce  sel  par  la  cristallisation  dans  l'akool 
bouillant,  où  il  se  dépose  en  aiguilles  radiées  parfaitement  blsAi 
ches  et  nacrées.  Ce  sel,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  s'y  dissoi^ 
plus  aisément  à  chaud.  Il  est  très-soluble  dans  une  solution  desil 
ammoniac  ou  de  chlorure  de  potassium.  Il  se  dissout  aisément  dMI 
Talcool,  surtout  bouillant;  l'éther  le  dissout  également.  Sa  soluûoi 
aqueuse  précipite  par  Tammoniaque  le  sous-sel  précédent. 

§  346.  Sulfocyofture  de  platine.  —  Précipité  jaunâtre ,  insolubh 
dans  Feau,  soluble  dans  les  acides  aqueux ,  et  dans  certains  chlo« 
rures  métalliques. 

Sulfocyanure  d^or,  —  Précipité  couleur  de  chair,  soluble  dtfM 
Tanimoniaque,  qui  se  produit  par  le  mélange  des  solutions  de  sifc 
focyanure  de  potassium  et  de  chlorure  d'or.  i 

Dérives  tnèthyliqueSy  étkyliques.,,.  de  F  acide  sulfocyanhydriqee* 

Èthers  sulfocyauhydriques. 


S  ^47.  La  composition  deséthers  suif ocy  an  hydriques  est 
lement  semblable  à  celle  des  sulfocyanures  métalliques,  M  y  étaol 
remplacé  par  les  groupes  méthyle,  éthyle,  amyle. 

Voici  les  éthers  cyaiihyclriques  qu  ou  a  étudiés  : 

SulfiKvanure   de    uiétlivle.  C*H'NS'  =  Gy  S) 

CW.SJ 
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Sulfocyanure  «t'élhyle.   .   .  C«II»NS'  =  Gy    S 

Sulfocyanure  d'amyle .  .  .  C"H"NS' =  €y    S 

C"H".S 

i4S.  Soi fûcjranure  de  méihjrte  \  OWNS*.  —  Lorsquon  dis- 
uo  mélange  départies  égales  de  sulfocyanure  de  potassium  et 
ëthyl««ulfate  de  chaux,  employés  tous  deux  en  solution  con- 
ée,  il  passe,  avec  la  vapeur  d*eau,  un  liquide  jaunâtre,  pesant , 
près  avoir  été  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium,  présente 
>int  d'ébullition  sensiblement  fixe  :  les  7io  ^u  produit  passent 
i32  et  i33**;  pour  les  dernières  portions  la  température  s*é- 
ie  quelques  degrés,  La  préparation  de  ce  produit  est  difficile 
duire  en  raison  des  nombreux  soubresauts  du  liquide,  qui  dé- 
lient souvent  des  projections.  Il  faut  avoir  soin  de  chauffer 
neiit,  et  d'employer  des  cornues  dont  la  capacité  soit  au  moins 
rfe  de  celle  du  mélange. 

sulfocyanure  de  méthyleest  un  liquide  incolore  et  très-lim- 
il  possède  une  odeur  alliacée  ;  sa  vapeur  est  étourdissante.  Il 
régulièrement  entre  i32  et  li^*.  Sa  densité  est  de  i,ii5à 
relie  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,570  —  2,549.  I^'^^^u 
sout  en  très-faible  proportion,  et  en  acquiert  néanmoins  lo- 
L^alcool  et  Téther  le  dissolvent  en  toutes  proportions. 
chlore  Tattaque  très- lentement  à  la  lumière  diffuse,  en  pro- 
ni  de  beaux  cristaux  de  chlorure  de  cyanogène  solide  ;  il  se 
t  en  même  temps  une  grande  quantité  d'une  huile  jaune,  pe- 
,  qui  se  solidifie  au  contact  de  Tammoniaque. 
potasse  Tattaque  à  peine  à  froid.  Une  dissolution  alcoolique 
»tas5e  le  décompose  à  chaud,  en  donnant  naissance  à  de  Tam- 
aque  et  à  du  bisulfure  de  méthyle  ;  on  trouve  dpns  le  résidu 
inurede  potassium  et  du  carbonate  de  potasse. 
immoniaque  liquide  Taltère  assez  promptement ,  en  donnant 
inceà  une  matière  brune  analogue  à  Tulmine,  età  une  subs- 
blanche  cristallisée  ;  cette  dernière  ne  se  forme  qu'en  faible 
irtion. 

e  solution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium  donne  du  sul- 
lure  de  potassium  et  du  sulfure  de  méthyle. 
[;ide  nitrique  déconcentration  moyenne  dissout  à  chaud  le  sul- 


iê^^),  ÀMH.  de  Ctùm.  et  de  Phys.,  [3]  XYlll,  261, 
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focyaiiiire  de  niéthyle,  et  rabatulonne  de  nouveau  par  le  refroidi 
sèment.  Si  Ton  maintient  Tébullition,  od  Gnit  par  obtenir  de  Tadd 
méthyl-sulfureux  \ 

Sulfocyanure  dCéthyle  *,  ou  éther  sulfocyanhydrique,  CH*NS" 
—  Lorsqu'on  sature  par  l*éther  chlorhydrique  une  solution  con 
«entrée  de  sulfocyanure  de  potassium,  on  obtient  du  chlorure  di 
potassiumetdusulfocyanured'éthyle.  La  réaction  ne  s'effectue  pu 
vite  ;  toutefois  les  rayons  du  soleil  l'accélèrent.  Dès  qu'elle  est  ter* 
minée,  on  étend  le  liquide  de  son  volume  d'eau,  et  l'on  disdlkj 
puis  on  mélange  le  produit  distillé  avec  deux  fois  son  volumed'^ 
tlier  pur,  et  Ton  ajoute  assez  d'eau  pour  que  l'éther  se  sépare  a 
tenant  en  dissolution  le  sulfocyanure  d'éthyle.  On  sépare  ces  dea 
corps  par  la  distillation  ,  et  Ton  rectifie  le  dernier  sur  le  chlomn 
de  calcium. 

On  peut  aussi  distiller  un  mélange  de  parties  égales  d'éthji<siil« 
fate  de  chaux  et  de  sulfocyanure  de  potassium,  tous  deux  en  soin* 
tion  concentrée. 

Le  sulfocyanure  d'éthyleest  une  liqueur  fluide,  incolore,  réfnC' 
tant  fortement  la  lumière,  d'une  saveur  anisée  et  d'une  odeur  pë* 
nétrante,  semblable  à  celle  du  mercaptan.  Sa  densité  est  de  i,oac 
à  16".  Il  bout  à  i46''9  l*')  densité  de  sa  vapeur  est  de  3, 018.  Il  eH 
insoluble  dans  l'eau  ;  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  en  toutes pro 
portions. 

On  peut  le  faire  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  une  lessivi 
de  potasse,  sans  qu'il  y  ait  décomposition  ;  mais  si  l'on  prend  une  so- 
lution alcoolique  et  bouillante,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  aies 
que  du  bisulfure  d'étbyle.  Par  l'évaporation  delà  solution  alcooli 
que,  on  obtient  beaucoup  de  carbonate,  sans  trace  de  sulfocyanure 

Si  Ton  mélange  avec  le  sulfocyanure  d'éthyle  une  solution  air 
coolique  de  sulfure  de  potassium  ,  il  se  produit,  surtout  à  chaud, 
du  sulfure  d'éthyle  et  du  sulfocyanure  de  potassium.  On  ne  trouve 
pas  d'ammoniaque  parmi  les  produits. 

La  solution  alcoolique  du  sulfocyanure  d'éthyle  ne  donne  paidl 
précipité  avec  les  solutions  métalliques. 

L'acide  nitrique  décompose  le  sulfocyanure  d'éthyle  avec  vio- 
lence, mais  il  ne  se  forme  que  très-peu  d'acide  sulfurique;  onob- 

'  Voy.  S^.ftiK  ACKTiQi'E,  Group€  méthyliquCy  §  349. 

^  Caiioirs  (1845),  Jwn.  de  Chim.  et  de  Phijs.,  [3]  XVIII,  264.  —  Loewig,  Annal,  àti 
Poggend.j  LXVII,  101.  —  Mistratt,  Afin,  der  Chem,  u.  Pharm.,  LXV,  7&1 
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ïiit,  comme  produit  principal,  de  Tacicle  étliyl-stilfiireux*.  Le 
Inie  acide  se  produit  lorsqu*on  traite  )  ether  snirocyanhydriqiio 
r  un  mélange  d* acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse; 
néaction  est  souvent  si  violente  que  les  produits  volatils  s*en- 
Dment. 

'jt  chlore  attaque  peu  à  peu  Téther  sulfocyanhydrique  ;  si  Ton 
lit  passer  le  courant  de  gaz  pendant  quelque  temps,  il  se  pro- 
t  beaucoup  de  chlorure  de  cyanogène,  puis  passe  une  huile 
ne  pesante  qui  se  dissout  dans  Teau.  Le  brome  Tattaque  vio- 
nieut ,  et  donne  des  produits  cristallisables. 
'ulfbcyanure  d amyle^ y  C"H"NS*.  —  Pour  Tohlenir,  on  distille 
s  une  cornue  spacieuse  ,  munie  d*une  allonge^  environ  volu- 
égaux  d*amyl-sulfate  de  potasse  et  de  sulfocyanure  de  potns- 
n,  tous  deux  cristallisés.  On  obtient  ainsi  une  huile  qu*on  dos- 
le  sur  le  chlorure  de  calcium. 

'est  un  liquide  incolore,  très-fluide,  qui,  après  la  rectification, 
t  (]*une  manière  constante  à  197".  Sa  densité  à  20**  est  égale  à 
>5.  Il  exhale  une  odeur  alliacée  pénétrante.  Il  brAle  avec  une 
une  blanche  et  fuligineuse. 

*acicle  sulfîirique  l'attaque  peu.  L* acide  nitrique  le  fonvertit, 
rébullition,  en  acide  amyl-sulfureiix  '. 

Acide  persulfocyanhydriquf.. 

Composition  :  OIPN'S»  =  Oy'II'S^ 

a49-  C^  composé^  se  produit  parla  inétamorpliose  de  Tacidc 
bcyanhy drique ,  sous  Tinduence  des  acidos  minéraux  : 

f«y.Scftie  raopioiUQCE,  Groupe élhyliquef  §  79». 

I.  Beubv  fils  (1S48),  Journ.  de  PAarm.,  [3]  XIV,  247.  Ann.  (jle  Cfiim.  ef  dr 

L,  [3]  XXV»  34S.  — VkKDUJOCxi,  Ann.der  Chem.  u.  Phann.^iLXïX,  214. 

t^.  SàiiE  CAPBOÎQiR,  Groupe  amylique. 

ITosHLU  (  1821),  Ann.  cf.  Phys.  von  Gilb.,  LX1X,27I.  —  Woskresknskt.  Trnèfr 

kitmie organique  de  M.  LieMg,  l,  192.  —  Lierig,  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm., 

1,96.  — VoELCKEL,i6i</.,XLIIf,74.  Ann.de  Poggend.,  LVUI,  138;  LXI,   149; 

^  1^.  —  L*»cide  penaifocyanhydrique  el  le  corps  qui  est  décrit  plus  loin  (§  2io  . 

fe  DOiD  de  persuifoeyanogène ,  rorreHpomlent  à  des  c<HnlHnai9on.H  de  Milfiire  et  di* 

.('yS    i'j.S'i 
persulfiDcyanliydrique    .  .  i'y^H'S"  =   ;||  s*  Il  SM 

,r>s  r>s», 

pM-AMllncyiiiioKène 4v'fl  S*'  =:    ^  j.^j^,  j|  s'  r 
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3  GyHS'  =  GyH  -h  GyWS\ 

Ac.  solfocyan-    Ac.  cyan-    Ac.  persuNb- 
liydriq.  hydnq.      cyajihydriq. 

Lors({u  on  Fait  arriver  du  gaz  chlorhydrique  dans  une  solntiai 
concentrée  de  sulfocyanure  de  potassium  ^  en  évitant  réchauffe- 
ment par  un  refroidissement  artificiel ,  il  se  sépare  au   bout  <k 
quelque  temps  de   l'acide  persulfocyanhydrique  en  grande  qo»? 
titéj  en  même  temps  qu* il  y  a  formation  d*acide  cyanhydriqMi 
d  acide  formique  et  d'ammoniaque  (provenant  d'utie  métarooi 
secondaire  de  Tacide  cyan  hydrique).  On  obtient  le  même 
duit  lorsqu'on  mélange  la  solution  aqueuse  d'un  sulfocyanure  v 
de  l'acide  sulfurique  concentré. 

M*  Voelckel  prépare  Tacide  persulfocyanhydrique  etiméla 
une  solution   aqueuse  de  sulfocyanure  de  potassium ,  saturée  i 
froid,  avec  6  à  8  fois  son  volume  d'acide  chlorhydrique^  et 
donnant  le  mélange  pendant  vingt-quatre  heures.  La  masse 
prend  peu  à  peu  en  une  gelée  blanche  qui  se  convertit  bientôt 
une  bouillie  de  fines  aiguilles,  qu'on  laVe  avec  de  l'eau  froide. 

Ce  produit  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide;  il  se  d 
en  petite  quantité  dans  l'eau  bouillante^  qui  le  dépose,  par  le 
froidissement, en  magnifiques  aiguilles  jaunes.  Il  se  dissout^ 
ment  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  dissolutions  ont  une  l 
réaction  acide ,  elles  donnent  avec  l'acétate  de  plomb  un  beau  prw 
pité  jaune;  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  semblable,  quÎM 
décompose  aisément  en  séparant  du  sulfure  d'argent  ;  avec  le  bichb' 
rure  de  mercure  un  précipité  blanc  jaunâtre;  avec  le  sulfate  Gai<^ 
vrique  et  le  chlorure  stanneux  un  précipité  jaune  ;avec  le  bidikn] 
rure  de  platine  un  précipité  jaune  brunâtre.  Les  autres  seismétiffi*: 
ques  n'en  sont  pas  précipités. 

L'acide  chlorhydrique  aqueux  l'attaque  peu  à  froid,  etie  décort* 
pose  en  partie,  par  Tébullition,  en  acide  carbonique,  ammoniaqaci 
hydrogène  sulfuré  et  soufre  : 

Gy'ÏPS'^  4-  8  no  =  4  CO'  +  ?.  NH'  -h  4  HS  +  2  S. 

L'acide  nitrique  détermine,  surtout  à  chaud,  la  formation  da- 
cide  carbonique,  cracide  sulfurique  et  d'ammoniaque.  L'acide  sul- 
furique concentre  le  dissout  déjà  à  froid  sans  l'altérer  ;  l'eau  Te' 
sépare  de  nouveau  ;  mais  en  faisant  bouillir  le  mélange  on  ^ema^ 
(|ue  un  dégagement  d'acide  sulfureux. 

Le  chlore  l'attaque  ;i  chaud,  en  produisant  du  chlonire  il<*  *'*"' 


•  « 
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'  )  riu  chlorure  de  cyanogène ,  de  lacide  chlorhydriqiie  et  ini 
r|i9  rouge  brun  insoluble  dans  Teau. 

Les  alcalis  hydratés  le  convertissent  peu  à  peu  en  sulfooyanure  et 
Soufre  : 

€y*H*S*=  2  GyHS*  -h  îi  S. 

Soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  Vacide  persulfocyanhydrique  se 
ompose  vers  200**,  en  dégageant  principalement  du  sulfure  de 
botie,  et)  vers  la  fin,  de  Tammoniaque  et  du  soufre;  si  la  cha- 
*  a  été  assez  forte,  le  résidu  se  compose  d'hydromellon  ;  si  elle  a 
trop  faible,  il  se  comporte  comme  un  mélange  de  soufre  et 
nëlani.  On  a  d*ailleurs, 

3  Gy'H'S»  =  6  es*  -h  3  NtPGy  4-  6  S, 
6  NH*€y  =  3  NHGy*  +  3  NH\ 

llélaB4  HydroiMlloo. 

remarque  auasi ,  parmi  les  produits ,  un  peu  d*hydrogène  sul- 
i  et  d'acide  sulfocyanhydrique. 

«hrant  la  température  à  laquelle  on  arrête  Taction  de  la  chaleur, 
obtient  des  résidus  sulCurés,  que  M«  Voeickel  considère  comme 
lot  de  sulfures  de  radicaux  particuliers  (  xulhène^  mélène^  xan- 
w,  etc.).  Ce  sont  des  poudres  brunes  ou  jaunes,  sans  aucune 
■e  définie ,  et  qui  ne  me  paraissent  être  que  (les  mélanges. 
et  persulfocyanure  de  plomb  y  Gy'Pb'S^,  se  produit  lorsqu^on 
lout  l'acide  persulfocyanhydrique  dans  Teau  bouillante  et  qu*on 
cipite  par  lacétate  de  plomb.  Il  est  entièrement  insoluble  dans 
m',  TalcxK)!  et  les  acides  étendus,  et  présente  l'aspect  du  chro- 
le  de  plomb. 

kvec  le  sous-acétate  de  plomb,  on  obtient  un  précipité  contenant 
■Pb»S*,  a  PbO. 

I  a5o.  Persulfocyanogène y  dit  aussi  sulfure  de  cyanogène^ 
^JoÊulfocyanogène,  cyanoxisulfide,  C/H.VS*  =  Gy'lIS^  (.?).- 
composé  'qui  se  rattache  directement  à  lacide  persulfocyanhy- 
me,  et  qui  semble  être  cet  acide  '  ayant  échangé  Oy  pour  II , 
t  le  précipité  jaune  orangé  qu*on  obtient  en  traitant  pur  un  cou- 


ffOKBMJÊM,  Anm.  de  Phns.  de  Gilb.f  LXIX,  7'\.  —  Liebig  ,  Ann,  de  Poggend., 
S48;  Amm.  der  Ckem.  u*  Ptmrm,,  X,  1  ;  XI,  12;  XXV,  4  ;  XXXIX,  199,  201  et 
I^  337.  —  PAENWX,  Revue  scienlif.,  V,  149.  —  Voei>crfx,  Ann.  der  Chem.  u. 
rwL.,  XLIII,  SO;  Ann.  de  Poggend.,  LVIII,  145;  LXII,607.  —  r.\ORF.!<(T  M 
ukmmr^Amm.  de  Ckim.  et  de  Phgs,,  |3|  XIX,  9h.  —  Jamie::m>n,  Ann,  der  Chem.  u. 
m.,  LIX,  139. 
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mut  de  chU>re  ou  par  Tacide  nitrique  dilué  et  booilbiiit  «nesolu' 
tion  aqueuse  de  sulfocjanure  de  potassium. 

Ce  précipité  a  d*abord  été  ooniidéré  oomme  du  soUoie  de  cya- 
nogène, mais  il  présente  une  composition  plus  compliquée.  Les 
chimistes,  d'ailleurs,  ne  sont  pas  d'accord  sur  cette  coropositioo. 
Voici  les  résultats  de  leurs  analyses  : 

Lavratct  Fonnk. 

Liebég.  Parodl.     Voeickel.  Gcrtonit.  JiMJfini.   ^f^HS^. 

Carbone.  20^  19,93  20,45          19J7  JtVâ? 

HyiJraisèlie.    0,33  â  0,9S  0,92  1,08  0,66            l,&8  0,â7 

Azote,  23,13  23,31  21.16  14,00 

Soufre.         5&,84àâ6,15  52.59  52,68  53,91           50,88  54,16 

Oiygèoe,  3,20  3,00  6yOI 


100,00         100,00  lOO/N)         100,00        I 

IjH   présence  de    Toiygène   parmi  les  éléments  de  ce  produit  ; 
Il  est  guère  possible,  comme  le  fait  remarquer  M.  Liebig,  le  per-  * 
sulfocyanogène  ne  donnant^  par  la  distillation  sèche ,  aucun  pro- 
duit oxygéné;  mais  il  contient  de  Thydrogène ,  car  il  donne,  pr 
la  calcination,  de  Fliydromellon,  qui  lenferme  lui-même  x,5  p.  c.  i 
iriiydrogènei  d'après  les  analyses  de  M.  Laurent  et  les  miennes.  Les  i 
divergences  qu'on  remarque  entre  les  nombres  précédents  s*ex-  | 
pliquent  si  Ton  considère  que  lacide  sulfocyanhydrique  se  dé- 
compose aisément  par  les  acides  en  acide  persull'ocyanhydriqae 
(S  '^4if)i  <iui  ressemble  beaucoup  au  persulfocyanogène ,  et  que, 
dans  la  préparation  de  ce  dernier  corps  par  le  chlore,  Tacide  per- 
sulfocyanhydrique  peut  lui-même  se  produire  d'abord  en  certaine 
quantité)  puisque  la  solution  du  sulfocyanure  de  potassium  de^ 
vient  aride  dès    le  passage  du  chlore;   le  microscope,  d'ailleurs, 
permet  de  découvrir,  dans  le  précipité,  des  parties  cristallines  bien 
différentes  du   persulfocyanogène  amorphe.  Dans   l'analyse  que 
nous  avons  faite,  M.  Laurent  et  moi,  nous  n'avons  employé  qu'un 
produit  exempt  de  cristaux.  Les  autres  chimistes  n'avaient  pas  re- 
marqué cette  circonstance. 

La  formule  (iy^lIS*^,  que  nous  avons  déduite  de  notre  analyse,  s'ac- 
corde avec  toutes  les  réactions,  et  parait  exprimer  la  vraie  conipo- 
sillon  (lu  persulfocyanogène. 

Cie  corps  est  insoluble  dans  l'eau  ,  l'alcool  pi  l'élher.  Il  se  dis- 
sout dans  l'acide  sulfuriqur  <^oncentré,  et  Veau  l'en  précipite  saii'» 
altération. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  dégage  du  sulfure  de  cîuIxhk'i 
ainsi  (]ui'  du  soufn',  et  finit  par  laisser  <le  rhvdromellon  : 
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Si  le  persulfocjauogéoe  est  hunwle*  il  tloniw  aus&i,  au  coiiinM«i-> 
cemeot,  des  produits  ammooiacaïux. 

Le  chlore  n'y  agit  qu^avec  le  coiMx>urs  ilutie  forte  chaleur  eu 
donnant  du  chlorure  de  cyanogène  solide,  du  chlorure  de  soufre 
et  on  résidu  d*hjdroniellon. 

Le  persulfocjanogène  se  dissout  aisément  dans  une  solution  de 
solflijdrate  de  potasse,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré;  le 
liquide  se  charge  de  suUbcyanure,  de  carhonate  et  de  poKsulfure 
«le  potassium,  et,  si  Ton  neutralise  par  l'acide  acéti<pie,  il  se  pro* 
diiit  un  abondant  dépôt  blanc,  composé  d*un  mélange  de  soufre  et 
d'acide  sulfomellonique.  Il  s*opère  probablement  plusiecnrs  léac- 
lions  successiyes,  car  on  a  : 

aGy^HS'  +  3(KS,  HS;  +  4HO  =  6HS  +  aeyKS* 

Persollbcyaaog.  Salfocyaaare. 

-h  Gy'H'KNS*  +  !i  CO*  -h  4  S, 

SsIfMMttooiire. 

Lammoniaque  ne  dissout  le  persulfocyanogène  qu en  petite 
«|oantité(Woehler;  elle  le  dissout  en  plus  grande  partie,  Liebig). 
la  potasse  dissout  entièrement  le  persulfocyanogène,  si  Ton 
ajoute  assez  d*eau  ;  la  solution  est  d*un  rouge  jaunâtre,  et  précipite 
par  l'acide  chlorlivdrique  eo  flocons  jaunes;  elle  précipite  en 
jnne  ou  en  brun  les  sels  de  plomb,  de  cuivre,  de  mercure  et  d  ar- 
gent. Si  Fou  &it  bouillir  la  solution  potassique,  le  liquide  pré- 
sente,  avec  les  sels  ferriques ,  la  réaction  caractéristique  des  sulfo- 
cjanures. 

En  broyant  le  persulfocyanogène  avec  de  la  potasse  concen- 
trée, ajoutant  beaucoup  d'eau,  puis  un  excès  d 'acétate  de  plomb, 
et  enfin  de  Pacide  acétique  jusqu  à  réaction  acide,  M.  Voelckel  '  a 
obtenu  un  précipité  jaune  brunâtre,  qui  parait  contenir  a  Gy'PbS^ 
-f  PbO,  HO. 

Lorsqu'on   fait  bouillir   le   persulfi)cyanogène  avec    la  potasse 

'  M.  Voelckel  a  troii?é  dans  ce  précipité  : 

Analyse.  Formule. 

2  4'j>PbS*  +  Pt>0,IIO. 
Carbone.      10,66  io,6 

Hydrogène.   0,46  0,1  à 

PkNBb.         46,23  —  45,96  46,2 

SI.  Voelckel  adopte  les  relalious  4 -\  Ph'S'^O',  et  considère  rii>drogènf  rommt*  ^^^ 
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caustique,  et  qu'on  précipite  ensuite  par  lacide  chiorhydrique,  il 
se  précipite  une  poudre  jaune  que  M.  Parnell  appelle  aride  hrdrv- 
thineyanique.  Ce  produit  a  donné  à  1  analyse  : 

Paroell.  Voeickel. 

Carbone '7>59  *^j77 

Hydrogène 1,76  1,78 

Azote 20,57  *9^7' 

Soufre 55,16  58,76 

La  poudre  jaune  exige,  pour  sa  solution,  4^  parties  d'eau  bouil- 
lante :  la  solution  précipite  Tacétate  de  plomb  en  jaune ,  le  ai» 
trate  c|*argent  en  jaune,  noircissant  à  chaud,  le  sulfate  de  cuÎTre  cft 
brun ,  le  nitrate  mercureux  en  noir,  le  chlorure  mercurique  m 
blanc,  devenant  jaune  par  Tébullition.  M.  Parnell  a  trouvé  dans  k 
précipité  plombique  : 

Carbone ^9^7 

Hydrogène. c),5o 

Plomb 5 1,95 

Azote w    . 

Soufre »  I 

Ce  résultat  s'accorde  avec  la  formule  que  nous  avons  adoptée   • 
pour  le  persulfocyanogène  :  celui-ci  en  fixant  2  HO  se  transforme' 
rait  en   acide    hydrothiocyanique ,   dont  le   sel    de  plomb  seniii 
Cy^HPb'S^O*  =  Gy^HS«H-  2  PbO. 

L*accord  entre  Texpérience  et  le  calcul  '  est  parfait ,  mais  le» 
nombres  obtenus  à  Tanalyse  de  lacide  libre  ne  vont  guère  avec 
cette  formule.  Ce  sujet  réclame  donc  de  nouvelle»  recherches. 

Acide  séi.éniocyanhtdriqub. 

Composition  :  C'HNSe'  =  GyHSe' =  ^J?[. 

S  25i.  On  r obtient  en  décomposant  par  l'hydrogène  sulfuré 
une  solution  aqueuse  et  chaude  de  séléniocyanure  de  plomb  tenani 
eu  suspension  le  même  sel.  C'est  un  liquide  fort  acide  qui  se  dé- 
compose promptement  par  l'ébuUition  et  par  l'exposition  à  l'air; 
on  ne  peut  pas  même  le  concentrer  dans  le  vide  sans  qu'il  se  dé- 

*  Calcul  de  U  composition  du  précipité  plombique  d'après  la  rorniiil<*  ^y^HPli  S^' 

Carbone.  9,0? 

Hydrogène.  0,25 

Plomb.  :,v.i:j 
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ipose.  L'addition  d*un  acide  en  précipite  immëdiatHmiNiit   du 
ium,  tandis  qu*il  reste  de  Tacide  cyanhydriqua  en  dissolutioti; 
Il  dissout  le  fer  et  le  tinc  avec  dégageaient  d'hydrogène,  et  dé- 
ipose  les  carbonates  avec  effervescence. 
$  a5a.    Les   jséléniocyunnres  métalliques^   se  préparent  en  sa-» 
LDt  lacide  séléniocyanhydrique  par  les  carbonates  ou  en  prë- 
îtant  la  solution  du  séléniocyanure  de  potassium  pard^autres  so* 
is  métalliques. 

séUniocj-anure  ifammoniuin  s'obtient  en  aiguilles  fort  déb- 
iles, semblables  au  sel  de  potassium. 
saiéniocyanure  dé  potassmm  ^   GyKSe^,  s'obtient  en   ftûsant 
dans  une  cornue  i  p.  de  sélénium  avec  3  p.  de  ferrocy* 
idepoussium  dessécbé  ;  on  met  le  produit  en  digestion  avec  d» 
>1  absolu  9  on  sépare  par  le  filtre  le  carbure  de  fer^  et  l'on 
passer  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  le  liquide  filtré  pour 
Former  le  cyanure  et  le  cyanate  de  potasse  en  bicarbonate,  qui 
insoluble  dans  l'alcool  absolu.  On  filtre  de  nouveau ,  et,  après 
distillé  le  liquide  pour  chasser  toutes  les  parties  volatiles,  on 
id  le  résidu  par  l'eau  ^  et  l'on  abandonne  la  solution  dans  le 
sur  de  Tacide  sulfurique. 
obtient  ainsi  des  aiguilles   qui  ressemblent  entièrement  au 
mure  de  potassium  sous  le  rapport  de  la  forme  et  de  la  sa- 
Elles  fondent,  à  Tabri  de  1  air«  sans  se  décomposer;  elles  sont 
déliquescentes,  et  encore  plus  solubles  que  le  suifocyanure. 
fiolution  se  décompose  déjà  par  les  acides  faibles,  en  déposant 
lium^  et  en  dégageant  de  l'acide  cyanhydrique. 
cristaux  du  séléniocyanure  de  potassium  sont  fort  alcaiîits 
Âer,  et  produisent  un  grand  froiii  en  se  dissolvant  dans 
Quand  on  les  chauffe  en  vase  clos,  ils  fondent  sans  se  dé« 
t;  roais«  si  l'air  a  de  l'accès^  ils  s'altèrent  déjà  un  peu  au- 

de  loo*. 
êUtmiocyanure  de  sodium  est  un  sel  fort  snluble,  qui  rrinlal 

le  vide  en  petits  feuillets. 
êetémocranure  de  bary'Uffi  est  un  sel  soluble,  rriMallmaiil  dif* 

lent. 

teiétUocranure  de  sirontium  s  obtient  en  beaux  prunii^M 


rs  (ISIO,, /BMm.  y.  Ckern,  h.  Phys,  con.  Schu^t^ft  ,  \\\l,  no        i^**^. 
de  Ckimte médicale^  X\î,  (i\S.  -  Chookm.  MrUNrii/  hinrh  nf  h, 

L  ^<K9^^.  isàt. v«i.  rv,  p.  n. 
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Le  séléniocynnure  de  calcium  cristallise  en  aiguilles  éloilées. 

Le  séléniocyanure de  magnésium  forme  une  masse  gommeuse. 

Le  séléniocyanure  de  zinc  peut  s'obtenir  par  le  zinc  métaliiqi^ 
et  lacide  séléniocyanhydrique  ;  il  forme  des  aiguilles  non  déliqi 
cent  es. 

lie  séléniocyanure  de  ctdi^re  est  un  précipité  brunâtre  fort 
rable. 

Le  séléniocyanure  dejerne  peut  pas  s'obtenir  par  double 
composition  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  les  acides  II 
décomposent  les  séléniocyanures.  M.  Grookes  Ta  une  fois  ol 
accidentellement  dans  la  préparation  du  séléniocyanure  de 
sium  par  le  ferrocyanure  ;  la  solution  du  produit  dans  Falcool 
solu  était  d*un  rouge  de  sang  foncé,  mais  cette  couleur  dis 
par  Tex position  à  lair,   en    même  temps  qu*il  se  déposa  du 
nium. 

Le  séléniocyanure  de  plomb,  €yPb8e%  s'obtient  à  l'état 
précipité  jaune  citron,  lorsqu*on  ajoute  de  l'acétate  de  pi 
une  solution  de  séléniocyanure  de  potassium.  Il  se  dissout 
Feau  bouillante  en  se  décomposant  légèrement  ;  la  solution 
est  neutre  au  papier,  et  dépose,  par  le  refroidissement,  de  m 
ques  aiguilles  jaune  citron;  ces  cristaux  supportent  la  chai 
bain- marie  sans  se  décomposer. 

Le  séléniocyanure  d'argent,  <)yAgSe',  se  dépose  sous  la  fi 
d'un  précipité  blanc  caillebotté,  par  le  mélange  d'une  soluti 
uitrate  d'argent  avec  une  solution  de  séléniocyanure  de  pot 
si  Ton  emploie  du  nitrate  d*argent  additionné  d'un  excès  d*! 
moniaque,  le  précipité  est  cristallin  et  satiné.  Il  noircit  pro 
ment  à  la  lumière  ;  il  est  insoluble  dans  Teau ,  presque  in 
dans  l'ammoniaque,  et  à  froid  dans  les  acides  étendus.  Les 
concentrés  le  décomposent  en  précipitant  du  sélénium. 

Une  combinaison  de  séléniocyanure  de  mercure  et  dechh 
mercure,  <^yHgSe*,  Hg  Gl ,  s'obtient  sons  la  forme  d'un  pr^ 
cristallin  jaunâtre  lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  clilorure 
rique  aune  solution  de  séléniocyanure  de  mercure.  On  purifie 
par  la  cristallisation  dans  1  alcool.  Il  est  à  peine  soinble  dans  t 
mais  fort soluble dans  l'nlcool. 
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Chlorurk  de  cyanogène* 

Composition  :  C'NGl  =  GyGI. 

a53.  Ce  corps 'qui  se  produit  par  l'action  du  chlore  sur  l'a- 
cvan hydrique  ou  sur  le  cvanurede  mercure,  se  présente,  à  la 
péraliire  ordinaire,  sous  trois  modifications  particulières  ;  à 
t  de  gaz,  à  Tétat  liquide  et  à  Tétat  solide.  Le  chlorure  de 
logène  gazeux  représente  le  type  chlorure  ou  acide  chlorhy- 
iie,  dans  lequel  H  est  remplacé  par  G\  ;  les  deux  autres  isor 
es  résultent  de  la  réunion  de  plusieurs  molécules  de  ce  type  ; 

Chlorure  de  cyanogène  gazeux      GyGI, 

—  —        liquide  a  GyCl  =  Gy*€l*, 

—  —        solide     3  GyGl  =  Gv'GP. 

la  modification  gazeuse  correspond  à  lacide  cyanique,  la  mo- 
ition  solide  correspond  à  Tacide  cyanurique  (  3  molécules 
de  cyanique  réunies  en  une  seule)  ;  en  effet,  la  première  se 
ifornie,  par  la  potasse  caustique,  en  chlorure  et  en  cyanate  (ou 
irbonate  et  en  ammoniaque)  ;  la  seconde  se  convertit^  par  le 
le  agent,  en  chlorure  et  en  cyanurate. 

i54-  Chlorure  de  cyanogène  gazeux,  GyGl.  — On  le  pré- 
,  d*après  Sérullas,  en  plaçant  dans  des  flacons  de  a  à  3  litres , 
ilis  de  chlore  et  munis  de  bouchons  à  Ténieri,  du  cyanure 
tercure  (5  grammes  par  litre  de  ga^)  humecté  d* eau,  et  aban- 
lant  le  tout  dans  l'obscurité  pendant  24  heures,  jusqu'à  ce 
Le  chlore  soit  décoloré;  on  refroidit  alors,  à  Taide  d'un  mé- 
s  de  glace  et  de  sel  marin,  jusqu  à  —  18''  au  moins,  de  manière 
»ndenser  le  gaz  en  une  masse  cristalline;  on  verse  dan» 
ue  flacon  100  grammes  d'esiu,  et  Ton  introduit  la  solution 

un  ballon  à  long  col  qu  on  emplit  presque  entièrement;  on 
x>inniuaiquer  ce  ballon  avec  un  flacon  rempli  Ae  chlorure  de 
nm,  et  à  Tune  des  tubulures  duquel  s'adapte  un  tube  qui  dé^ 
^e  dans  un  autre  flacon,  entouré  d'un  mélange  réfrigéraDi. 
od  OD  chauffe  ensuite  la  solution  contenue  dans  le  ballon,  ie 
rure  de  cyanogène  se  dégage  à  l'état  gazeux,  et  vient  se  cob 

jiTaoïxcT,  Ann.  de  Chim,,  1, 3ô.  —  Gay-Lcssac,  kbid.,  XCT,  IBO.  —  Scaiua^ 
le  Chim.  et  de  Phys.,  XXXV,  291  el  337.  /otim.  de  Chim.  miéiu:.^  TU.  J» 
-BTZ,  Journ.  df  Pftarm.,  [.il  XX,  14.  —  Woehler.  àmm.  éerCkem,  m 
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«iriifter  daiis  le  dernier  flacon  en  cri&uux.  Il  faut  fermer  œ  flacon 
aver  un  bouchon  à  I  emeri  :  les  crislaux  fondent  déjà  à  b  tempé- 
rature ordinaire,  et  se  r«;duisent  à  fétat  de  gax.  Si  l'on  Tenem 
peu  d'eau  dans  le  flacon,  tant  cju'il  est  placé  dans  le  mélsBge  lé- 
flrigéranti  et  quon  le  retire  ensuite  après  l'avoir hien  bouché, oa  j 
remarque  deux  couches,  dont  la  supérieure  est  une  solution dt 
chlorure  de  cyanogène. 

(«ay-Lussac  fait  passer  le  chlore  dans  de  l'aoide  cyanhydiifN 
étendu  et  refroidi,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  commence  à  décokicr 
la  so|uti(m  d'indigo,  enlève  l'excès  de  chlore  par  l'agitation  neo 
du  mercmre  ,  et  dégage  le  gai  en  chauffant  modérément  la  sohH 
tioiu  lii^  ga'A  ainsi  obtenu  est  souillé  d'acide  carbonique. 

M.  Woeliler  fait  arriver  un  excès  de  chlore  dans  une  solutios 
•uturét*  de  «cyanure  de  mercure  à  laquelle  on  a  encore  ajouté  a 
exrt^s  de  ce  sel  en  poudre  fine,  de  manière  à  remplir  de  gii 
luute  kl  vapuoité  du  vase  non  occupée  parla  solution.  On  boucha 
■^isuile  le  vase,  et  on  l'abandonne  dans  l'obscurité,  jusqu'à  ce  qoV 
près  lie  IVéqufules  agitations,  tout  le  chlore  ait  été  fixé,  ou  qae 
W  (lyanure  rie  inen^ure soit  dissous.  On  enlève  l'excès  du  chlorées 
agitant  le  liquide  avei*  du  mercure;  puis  on  le  (ait  légèremeiN 
bouillir  dans  un  liallon,  munid*un  tube  à  chlorure  de  calcium,  et 
Toii  rtuidens^^  le  gai  dans  ua  tube  entouré  de  glace  et  de  ad 
inarin^ 

Le  rlihtrure  de  cyanogène  gaaeux  est  incolore,  d'une  odev 
1res  itetuMranie  qui  provoque  le  larmoiement.  Refroidi  à  —  ifl^i 
il  crislullise  eu  lougues  aiguilles  qui  rrssfinbleni  à  de  b  glstt;  \ 
eUrs  liumleut  à  —  i  V  et  entrent  en  ebuUitîoD  à  —  la*.  11  reM 
lii|iiHle  à  «f-  ao*  sous  la  presMon  de  4  atmosphères.  L'eao  cd  ahfodM 
^  tii0«s  s«Mi  v^>hi«He;  il  s^en  deja;^  psr  1  eboltition  sans  s'altérer,  k  1 
4baoKiliiMn  «le  nm^i  pas  le  tmtraewil  «  ne  pncàpite  pss  les  sdi 
fl'M^pNH^  et  ae  eiwi«rr«e  k^teaa^  stas  s«  «l<ctMiipo«r.  EËe  cM 
Wm  ^yaievumsur.  l  '«k\^^  en  duewMt  ivv»  et  TedMT  3io  Cots  soo^'e* 
KMae  ^ 

à  «»  XMny^mr  eiK   w%»aaisx  «if  «.*àbjk*«iMY   jk 

Ia  y^^^iHo^r  a>f4^Ai.vr  àSKsot>*Sf   *r  dî«.cr^4rï  ht  .-yioiapettr  {aieax« 
^t  \  VM«.v  /^fc«i^>,-  1.1  r  p^-ytnt     •  sf  ii;*f«*7ea*f  as  .'«aiec«fc^^ 
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iiîqu€ ,  et  Ton  trouve  dans  le  liquide  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  lammoniaque  : 

C»€1N  +  4  «O  =  2  CO»  4-  HGI  ^-NH^ 
Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  sul&te  ferreux  à  la  solution 
du  chlorure  de  cyanogène  gazeux ,  puis  de  la  potasse,  et  eofin  un 
MMle^  on  obtient  un  précipité  vert.  Celui-ci  ne  se  produit  .pas  si 
l'on  verse  d'abord  la  potasse,  puis  le  sel  ferreux  et  l'acide. 
Lorsqu'on  fait  passer  2  vol.  du  gaz  sur  de  l'antimoine  échauffé, 
^  4i  se  produit  du  chlorure  d'antimoine  et  i  vol,  de  gaz  cyanogène. 
Le  potassium,  chauffé  dans  le  gaz,  s'absorbe  avec  ignition,  en 
.produisant  une  masse  d'un  jaune  sale,  qui  parait  être  un  mélange 
de  cyanure  et  de  chlorure  potassiques. 

L'ammoniaque  sèche  transforme  le  chlorure  de  cyanogène  ga*» 
-  ^^jseai  en  un  mélange  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  cyana* 
^,  4iiide  : 

il    ^  i^ 

H 


€1'    '^^ 


Chlor.  de  cyanog.      Ammoniaq. 
"U-N    H 

^>!        (h 

Acide  chlorfaydr.  Cyaoamide. 
Le  chlorure  de  cyanogène  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
Talcool,  sans  réagir  immédiatement  sur  ce  liquide.  Mais,  si  l'on 
sbandonne  la  dissolution  quelques  jours  à  elle-même,  on  voit  s'y 
d^ser  des  cristaux  de  chlorhydrate  d  ammoniaque  dont  la  quan- 
tité augmente  progressivement.  Quelquefois  la  réaction  se  déclare 
ivbitement,  et  devient  tellement  violente  qu'elle,  brise  le  vase  con- 
lenant  le  mélange.  La  réaction  est  favorisée  par  la  présence  d*une 
I  mtaiiie  quandté  d'eau;  elle  donne  naissance  à  de  l'uréthane 
(|  1(11  ),  et  peut  être  utilisée  pour  la  préparation  de  ce  corps.  L'es-< 
frit  de  bois  et  l'huile  de  pommes  de  terre  se  comportent  avec  le 
dilorure  de  cyanogène  d'une  manière  semblable. 

S  a55.  Combinaisons  du  chlorure  de  cyanogène  gazeux  avec  d  au- 
Uu  chlorures  '.  —  Plusieurs  chlorures  métalliques  se  combinent 
ftvec  le  chlorure  de  cyanogène. 
La  combinaison  du  chlorure  de  titane,  GyGI,  a  TiGI%  s'obtient 

'  WouLCK,  loc.  Cit.  —  Klcim,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXIV,  Sa. 
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inunéAiskietneni  vt  avec  dégagemeMitile  chaleur,  quand  OD'Cût 
vt*r  du  chlorure  de  cyauogène  gazeux  dans  du  bichlomre  de 
(3elui-ci  se  transforme  bientôt  en  une  masse  Yolumineiue  et 
talline  quon  t&che  de  saturer  comptétement  de  gaz  c;hlorare de 
cyanogène,  en  l*agitant  et  en  la  fiaiisant  chauffer  l^èrement.  Li 
combinaison  est  d*un  jaune  citron  et  très-Tolatile.  Elle  se  TapoiÎM 
dé^jà  à  une  température  inférieure  à  loo^,  et  se  sublime  en  pdili 
cristaux  limpides  et  jaunes.  Leur  forme  paraît  être  un  octaèèt 
rhomboïdal.  A  lair  humide,  ce  composé  blanchit  et  répand  des  va- 
peurs épaisses.  L*eau  le  dissout  rapidement  en  dégageant  beaucoup^ 
de  chaleur,  et  en  développant  du  chlorure  de  cyanc^ène  gama. 
Il  se  dissout  aussi  à  chaud  dans  le  bichlomre  de  titane  qui  l'abia- 
danne  t*n  cristaux  par  le  refroidissement.  Il   absorbe  vivement 
l'ammoniaque  en  donnant  une   combinaison  d* un  orangé  foncé, 
qui  hlnnt'hit  à  Tair  humide  et  qui  se  dissout  dans  Tean ,  en  abai^ 
donnant  une  certaine  quantité  d'acide  titanique. 

Le  chlorure  (fantinioine  donne  une  masse  blanche  et  cristalline 
que  Teau  décompose  immédiatement. 

Le  percMorure  de  Jer  absorbe  le  chlorure  de  cyanogène  en  s'ér 
t'haulTunt  el  en  produisant  une  masse  noire,  fondue- 

Le  perrhlorure  ffêtain  ne  paraît  pas  se  combiner  avec  le  chlorure 
de  cyanogène, 

^  a56.  Chi.oruhx  de  cyanogène  liquide,  €y*Gl\  —  Lorsque, 
suivant  les  observations  de  M.  Wurtz ,  on  fait  arriver  du  chlore 
dans  Tacide  cyanhydrique  moyennement  concentré  et  refroidi  à  o*, 
il  se  sépare  toujours  du  liquide,  à  un  certain  moment ,  une  coudie 
plus  légère,  qui  nVst  qu*une  combinaison  de  chlorure  de  erth 
HOgène  et  dT acide  cranhyririque .  Si  le  courant  de  chlore  passait 
trop  vite ,  une  portion  du  produit  serait  entraînée  et  pourrait  étie 
iH>ndensée  facilement  dans  un  ballon  refroidi  ;  ctès  que  le  chlore 
passe  sans  ^tre  absorbé  y  on  réunit  la  portion  condensée  dans  le 
l>allon  à  la  |>4'>rtion  qui  sVst  séparée  de  la  liqueur  cyanhydrique,  cl 
ou  lave  le  tout  avec  un  peu  dVuu  glacée.  La  combinaison  s'obtient 
ainsi  à  IVlat  de  pureté.  File  donne  du  chlorure  de  cyanogène  soo 
la  iniHlitk^ation  liquide ,  lorsquou  fat  traite  par  un  excès  d oxyde <i« 
n\efcure  ;  il  f^iut  avoir  soin  de  placer  dans  un  mélange  réfrigérant 
le  IkaIIou  ou  Ton  fait  ce  traitement,  car  la  réaction  est  quelqnefo» 
M  violente  qu'il  en  résulte  une  reiluction  partielle  de  Foînrde,  q«» 
ilexifiil  giis.  Poui  «ichever  la  préparation  y  il  ne  reste  qu'à  des*«her 
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roduit  en  ajoutant  du  chlorure  de  calcium  dans  le  ballon  même 
m  l'a  traité  par  Toxyde  de  mercure,  et  puis  à  le  distiller  en 
nt  passer  la  vapeur  à  travers  un  tube  renfermant  du  chlorure 
alcium  ;  le  chlorure  de  cyanogène  liquide  ainsi  purifié  se  con- 
e  aisément  dans  un  ballon  refroidi  à  o®. 

i  chlorure  de  cyanogène  liquide  constitue  un  liquide  fort  mo» 
,  parfaitement  incolore  et  d'une  odeur  très-irritante.  Il  est 
dense  que  Teau  dans  laquelle  il  est  peu  soluble.  11  cristallise 
>u  6  degrés  au-^dessous  deo^  Il  bout  à  iS^'S.  Sa  vapeur  n'est 
nflammable. 

»rsqu*il  a  été  préparé  par  le  procédé  précédemment  indiqué, 
ïut  le  conserver  sans  altération  pendant  des  années  entières , 
reste  parfaitement  limpide  sans  se  transformer  en  chlorure 
r.  Si,  au  contraire,  on  se  contente  de  le  préparer  en  faisant 
r  un  excès  de  chlore  dans  de  Facide  cyanhydrique  étendu  et 
stillant  simplement,  sans  le  laver  ni  le  traiter  par  Toxyde  de 
ure,  on  obtient  un  produit  qui  éprouve  promptement  cette 
formation  ;  il  en  est  de  même  du  chlorure  de  cyanogène  qu  on 
ire  en  traitant  le  cyanure  de  mercure  sec  par  le  chlore.  Tou- 
»  un  semblable  produit  impur  perd  par  les  lavages  la  pro- 
•  «Je  se  convertir  en  chlorure  solide,  * 

iDj.  Voici  les  caractères  de  la  combinaison  de  chlorure  de 
^ène  et  d acide  cyanhydrique^  Gy*Gl%  Gy  H,  avec  laquelle  se 
ire  le  chlorure  de  cyanogène  liquide  :  cVst  un  liquide  parfai- 
Dt  limpide,  plus  léger  que  Teau,  doué  d'une  forte  odeur  de 
ure  de  cyanogène,  inflammable  et  bridant  à  lair  avec  une 
De  violette;  il  bout  à  ao"  environ.  Il  est  impossible  de  le  faire 
dliser  dans  un  mélange  réfrigérant  ordinaire;  mais  il  devient 
ilétement  solide  dans  un  mélange  d* acide  carbonique  solide  et 
er.  A  rétat  de  pureté,  il  se  conserve  pendant  des  années  sans 
lorer  et  sans  déposer  de  cristaux.  Une  grande  quantité  d'eau 
compose,  en  enlevant  de  l'acide  cyanhydrique.  Dans  une  at- 
hère  de  chlore ,  il  se  transforme  du  jour  au  lendemain  en 
ure  de  cyanogène  solide  '. 

fAJcmàC  (Ann,  de  Chim.,  XCV,  300)  et  SÊRULLAS(4itit.  de  Chim.  ei  de  Phps., 
,  300;  XXXVIII,  391  )  oot  décrit  sous  ie  nom  d*acide  chlaroqfanique  une  buile 
Mfticalière  qm  se  produit  par  l'action  du  chlore  sur  plusieurs  cyanures ,  notaoï- 
ir  raddc  cyanhydrique  et  sur  le  cyanure  de  mercure.  Cette  huile  a  été  examinée 
icr  lira  |iar  M.  Bonis.  Voy.  Cyanure  de  mercure  {%  193). 
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^  358.  Chlorure  de  cyanogène  solide',  Gy^GP.  —  Oq  l\ 
par  laciion  du  chlore  sur  Tacide  cyanhydrique  aphydreau  soUI 
ainsi  que  sur  le  sulfocyanure  de  potassium. 

Pendant  la  décomposition  du  sulfocyanure  de  potassium  pari 
chlore  sec,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  il  distille ,  outre  le 
rure  de  soufre,  du  chlorure  de  cyanogène  solide  qui,  vers  la 
de  Topération ,  lorsqu'on  augmente  le  feu,  se  dépose  dans  le  col 
la  cornue  en  longues  aiguilles  transparentes.  Une  portion  en 
dissoute  dans  le  chlorure  de  soufre;  on  en  obtient  en  tout  4 
5  p.  c.  On  le  purifie  en  le  sublimant  dans  un  vase  à  travers  k 
on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  (  Liebig  ). 

Lorsqu'on  expose  aux  rayons  solaires  un  mélange  de  chlore 
de  cyanure  de  mercure ,  on  obtient  une  huile  insoluble  dans  U 
qui  possède  la  môme  odeur  que  le  chlorure  de  cyanogène 
cette  huile,  conservée  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  finit  par 
prendre  en  cristaux  de  chlorure  solide  (Persoz). 

I^  combinaison  d'acide  cyanhydrique  et  de  chlorure  de  cyai 
gène  liquide  (§  '^^'j)  se  convertit  entièrement  par  le  chlore 
chlorure  de  cyanogène  solide  (Wurtz). 

Le  chlorure  de  cyanogène  solide  forme  des  aiguilles  ou  des 
mes  brillantes  d'une  densité  d  environ  i,32.  Il  fond  à  i4o°eD 
liquide  limpide,  et  bout  à  190**.  La  densité  de  sa  vapeur  est  éj 
à  6,35.  Son  odeur,  très-piquante,  rappelle  celle  des  excréi 
de  souris.  Sa  saveur  est  très- faible.  Il  est  peu  soluble  dans  \i 
froide;  la  solution  est  très-vénéneuse.  Il  est  très-soluble 
l'alcool  et  l'éther.  Sa  solution  dans  l'alcool  aqueux  se  décoropotat 
promptement,  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  vapeurs  chioi^'- 
hydriques ,  et  dépose  des  cristaux  d  acide  cyanurique  : 

GfG\'  -+-  6  HO  =€y^H^O^  +  3  H€l. 

Ac.  cyanuriq. 

Cette  métamorphose,  très-prompte,  si  Ton  fait  bouillir  la  solu- 
tion aqueuse  du  chlorure  de  cyanogène  solide ,  est  instantanée  ea 
présence  d'un  alcali. 

Avec  le  potassium ,  le  chlorure  de  cyanogène  solide  donne  du 
chlorure  et  du  cyanure  potassiques. 

L'ammoniaque  le    convertit   en   un  mélange  de  chlorhydrate 

•  SÉR13LLA8  (1827),  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  XXXV,  291  et  337  ,  XXXYUI,  370. 
—  Liebig  et  Woehler,  Ann.  de  Poggend,  XX,  369.  —  Liebig,  ib%d,y  XXXIV,  004.- 
RiNEAC,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXVIII,  424;  LXX,  254.  ^  Wobtï,^«"?' 
rend,  de  CAcad.,  1847,  XXIV,  437. 


inonrâqiie  et  de  chlorocjranamide.  L'aniline  le  tnindfbrme  en 
hydrate  cramniQnÎEK|ue  et  en  phényl-dik>FQC7BiNiniide  (ehlo- 
nilitte  ). 

*BmCMHD]lB    DB   CHRikNOfléNB. 

Jk>inpantiaD  :  Ct&rlSi  =Gy  Br, 

59.  PcMir  préparer  ce  corps  %  on  ^ferse  i  p.  de  brooMisiMr  % 
cyuiove  de  mercure,  placé  dans  une  comae  tubulée,Te6roi- 
ec  de  la  glace  ;  le  bromure  de  cyanogène  «e  sublime  en.petiles 
les  ;  une  faible  chaleur  suffit  alors  pour  le  faire  passer  du  col 
cornue  dans  un  récipient  refroidi.  —  On  peut  aussi  Teiaer 
orne  par  peiites,portions,'tant  qu  il  se  décolore,  sur  de  l'acide 
ydrique  aqueux  placé  dans  un  mélange  réfrigérant, ^espri- 
s  criataui^  produits  entre  du  papier  buTard  et  à  O*,  ou  les  90- 
r  par  une  chaleur  modérée. 

iromure  de  cyanogène  ae  sublime  d  abord  en  longues  aiguilles 
lissent  par  se  convertir  en  petits  ciibes  limpides.  Il  fond  à 
Lcewig  ;  au-*detsua  de  -h  lâ*,  Sérullas;  et  pas  encore  â-f-  4^^ 
I  ).  11  se  vaporise  déjà  à  +i5*.  La  densité  de  sa  vapeur  est 
il  3,607. 

odeur,  très*pénétrante ,  atuque  vivement  les  yemL  ;  sa  va - 
M  fort  dangereuse  à  respirer.  Il  donne,  avec  peu  d'eau,  des 
iX  qui  restent  solides  à  une  température  pins  élevée.  Il  est 
s  dans  Teau  et  lalcool. 

e  dissont  sans  akération  dans  les  acides  sulfurique,  chlor- 
ne  et  nitrique  concentrés.  Avec  la  potasse  aqueuse,  il  donne 
nure ,  du  bromure  et  du  bromate. 

BUMNiiaque  ngit  vwement  sur  le  bromure  de  cyanegcoe  en 
sant  un  mélange  de  i  brombydrate  d'ammoniaque  et  de  eya- 

loouas  ns  cviiaocÊNE. 

>niposition  :  C  ^  =  €yl. 

o.  On  obtient  ce  corps  '  en  mêlant  rapidement  i  ^ 

f  mercure  avec  a  p.  d'iode  (ou  un  peu 

liTmmnmmu,  s.  ekemtteh.  Vtrtéiim,  BeiéM-. 

sw  (isiii^  Âtmai.  ée  €éib.,  ur,  as«.  -  w< 
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le  mélange,  et  condensant  les  vapeurs  dans  un  récipienl 
On  peut  aussi  employer  le  cyanure  d*argen(. 

M.  Mitscherlich  ckantTe  à  Tébullition  un  mélange  d'iode, de< 
nure  de  mercure  et  d'eau,  et,  à  l'aide  d*une  douce  chaleur, 
riodure  de  cyanogène  dans  le  col  de  la  cornue ,  où  il  se  condeiisej 
en  aiguilles. 

M.  Liebig    dissout  de  l'iode  dans  du  cyanure  de    potassioai| 
concentré,  de   manière  que  la  solution  se  prenne,  par  le  refroidk 
sèment,  en  une  masse  cristallioe,  et  chauffe  doucement  ce  prodi 
pour  sublimer  Tiodure  du  cyanogène. 

L^iode  du  commerce  est  quelquefois  mélangé  d*iodure  de 
nogène  ^. 

Ce  composé   se  présente  en   longues  aiguilles,  ou  en 
bli^ncs,  neigeux  et  cristallins,   plus  denses  que    Tacide  sul 
que  concentré.  Ces  cristaux  possèdent  une  odeur  pénétrante 
excite  le  larmoiement.  Ils  sont  très-vénéneux.  Ils  se  dissolvent 
sèment  dans  Teau,  Talcool  et  Téther  sans  se  décomposer,  et  se 
latilisent  sans  résidu  à  4S^  Leur  solution  aqueuse  ne  précipite 
les  sels  métalliques  (à  base  de  cuivre,  de  fer,  de  zinc,  de  pl< 
d*argent ,  d*or  et  de  platine). 

Jeté  sur  des  charbons  ardents,  il  dégage  les  vapeurs  violettes 
Tiode.  Uacide  sulfurique  concentré  le  décompose  lentement, 
précifiitant  de  Tiode.  L'acide  chlorhydrique  Taltère  à  chaud.  Lwi 
cide  nitrique  ne  Tattaque  pas.  Une  solution  d'hydrogène  sul 
le  convertit  en  acide  cyanhydrique ,  acide  iodhydrique  et  soui 
La  potasse  le  transforme  en  cyanure,  iodure  et  iodate.  Sa  solutiori 
aqueuse,  agitée  avec  du  mercure,  dégage  du  cyanogène,  et  domN^' 
de  riodure  de  mercure,  d'abord  jaune,  puis  rouge. 

Il  absorbe  lentement  le  gaz  ammoniaque  eu  produisant  un  me' 
lange  de  cyanamide  et  d*io(ihydrate  d'ammoniaque. 

AmIDES  CYANIQCES. 

S>n.  :  azotures  de  cyanogène. 

§  261.  Les  produits  qui  résultent  de  Taction  de  Tammoniaque 
sur   les  combinaisons   cyaniques  peuvent  être   rapportés  au  type 

Sfrillas,  ^NN.  de  Chtm.etde  Ph^s,,  \\vn,lS«;  XXIX,  1S4  ;X.YXJV,  100;  XXXV, 
*M  et  3^4.  —  Huiot;,  Arckir.  d.  Pharm..  {?]  LXI,  129. 
'  Si  ^^1  %x.  Mtm.  amdprvcftd.qfihe  Chemtc.  Soc.  0/  LondoUy  lU,  )2l.  ^  F.  SisTa# 
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Uire,  c  est-à-dire  à  de  Tammoniaque  dans  laquelle  i,  'à  ou  \S 
BBes  (doubles  d^hydrogène  sont  remplacés  par  leur  équivalent 
cyanogène  : 

r  \^1 

^  Cyanaroide NJ  H  =  OlV\\ 

(Gy 

Dicyanamide N  /  €y  =  OH  \', 

\  H 

Tricjanamide \  i:;y  =  0\\ 


même  que  Ic5  composes  cyaniques  dénri%  At%  tjf^%  m^rt»! . 

I  chlorure,  doooent  naissance  à  des  combfoaîw>o«  c/^DJft^ 
i)  résulunt  de  b  réuion,  eu  une  seule,  de  piu«iettr%  ■»#>i#^' 

des  mêmes  type»,  ainsi   les  composés  c?aoiqae%  démé*  d$ê 

axoture  ou  amoMosiafK  prodoisen  t  des  crimbtikaiMrtiks  Cr^rméet 

[h  réunion  de  phnîeufs  moléciiVs  'Ja  tvpe  azritore.  f/aaB>bMr>^ 

ridente  :  la  GombaaaÎHHi  de  pLusietxrs  ai/Aer.Qj«A  4^  t.jxo^jiffsn^ 

it  le  paracyaoogêac.  la  ctjfnLînacsoa  d«  p('k«MnT%  fl»/#<ér,»U« 
cyanhydriqne  oa  ^  eyan^in»  fiK€t.iiqn^s  pf«>dnîr  l'a^.i^ 

icyanhydriqne.  T acide  ferrri':7i£:iïynnqo«(  ef  f»fl«  (r>nk  4  m^^ 

cyanures  multiple»,  la  cr^m'z^.Hidkrtn.  *i^  pi.».«^n«%  m^À^^finU^ 

cyanique  prodnt  ÏJkàti^  .yinoru^ie.  a  eyaméiiri^et  I  ar^id^ 

lique;  la  comhiMâino  «se  pi:i.iif»r.r%  «^vuen^Éie»  «te  r.kiU^rvrre  #i^ 

(ène  gazeux  ptodak  !e  «tiur^e-i.*»  ^Piwlie  et  >:^.W4rf»f«Vj4«4«  ; 

ibinaison  de  plsuenr»  sui*t^M.i^t  '.»t  '\'jiASk.r.uZ^ .  4t^  ^û^cfa 

et  de  tricyananide  cr^^fi'uc  .»^    vu^h  ^sxoùy^  «r*«f;  ji^ 

azotures  cyaniositsie  !r.miiinrtn'.   ii-n»^»»-u*îîii.«r  -^na*.^  «ie. 
encore  avec  l'oxyde,  ii*  «iirur'  t^    »*    -jiuiru'^  '^•mniLm»     tr> 
iltent  Xammélime^lmmtmtu^t^^,  '  tr:,f.*  ..i  ^,m^.*^»futué^,   i.r^   - 
\amide,  et  Tiicûff  r»'tiif5'.irr*/^i/» 

^  ^  ^ 

roDtes  ces  combinaâMOi»   *»^  v\ri--rr-....-»r;i   iat  s-=    *  i  :>:î      ..    — 
bouillants  eu  amauuuafnu^  -^  -^t   -•:  »-  -^aiaizjf-   -u 
lorsqu'elles  conticmnjmr  lu  ^iinr*   .ii  ui    ^lAicarr-    ■ 

la  chlorocvanaauti^ -f^    '  ^a  uif  ^vu.au-tmtTxUï»-      -r-rtt    *  .i- 

FI  en  outre,  de  lacate  ■•mm^t*'-  ^i'"'  '**  ""     -K-ie-  -i^-. 
Cette  niétaniorphose  ginait*»^  "'    w^*^  ■■•i:»»^    t* 
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semblable  à  celles  ()ul  éprouvent  toutes  las  amides  (  ton»  li 
tura  soi^ank{iie»)  soua  1*  influence  des  aoidlit  ou  dee  akab 

on  a  : 

Pour  la  cyanamide^ 

(h 
lu 

[h 

Pour  la  «liGjanainidV) 

H 


K.  O 

il  0) 

9 

K  0\ 

€yO| 

> 

ROI 

H  0 

5 

H 


K  O 


Pour  1»  tricyaoaraid0| 

*  (K  O 


K{H    +  3 
H 


GyO  * 


Voici-  la  Ibte  des  amides  cyaniques,    tant  simples  qu 
guées,  aujourd'hui  eomiues  : 

ÇyoÊUimide C*  H^N'     =    5^€yH'  ; 

Hëlam  et  mclamine  (3  moléc. 

decyanamidè) Cf¥m^     =3N€yH^ 

Ammëline  (  a  moléc.  de  cya* 

naniide  et  t  moléc.  d*ac. 

cyanique) C*  B*N*0*  =  a  N^yH»,  C^ 

Ammélîde  (  i  moléc.  de  cya- 

namide  et  2  moléc.   d*ac. 

cyaoique) C/H*N*0=    NGyH%  u^ 

Acide     sulfomellonique    (  i 

moléc.  de  cyanamide  et  2 

moléc.  d'acide  siilfecyan- 

hydrique) !..  C*  H*N*S*  =    >^j»^%i 
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Jorocyanamîdr  >  3  moléc. 
de  <!jaiiaiiiîdc  et  t  noiéc. 
de  chlor.  de  cvm^.  i.  .  .  C*  H^Vfcl  =:  a  M^jH%  ^.^éH, 

Tranamîde. C*  H  V      =    \4jfH; 

dromelloQ     i  omlkr.  de 

licyanamidc   . C^H'N»      =l?i^H; 

UoDures.    ........  C"H  IPV=2i  \CyM,*4;r1»^ 

ide  cyainéluiifur  x  bbo- 
éc.  de  dicTauuihiik'  ttc  3 
M»:.^.  dadde  n^ani|R      C"»%*0  =  3  >4;%nê,  %  i^^MO"; 

'^crmMOJnide.    .  C*>*  ^     \éiiri 

3  mo^.-  ÏK  trusta- 

MocW  pour  oboisiir  la     pi  m  ■■ir'  yj^taite  a 
■DY  df   chtonse  «ieirvanntfie*?  SicaeKi  niii  âi  i 

■iKimaque  qu'oa  «épave  3ar  #«>  îinre.  «!L  ir  iiDuiik 

le  uu  l»aÎQ*inafie  aiit    .'•*ijai.*ntin  nt  '-»'aiLf.   .aww 

aie  «ntiereineiit  pacr. 

Ir  esî    blanche  et  anaiailîfaa«r     HX^  v^hpC    »   Jrv'     «m^   <I^ 

tscâter  liquide  bioi  ai-Hearv^sifr  tft  <»97ie  vjivi.^twir'     .1 

ide  la  tcjochcr  »*er  im   •n*-!^  ».viva^  liWir  ni  H^ 


^iifTi  I   a  i5o%  eiieag  aahrtiiii»  ^f^-jpii'aigAr  *a  i*^^iig"iitr 

►  A*   ckialeur,  et  «r  irrwBv^-  »  #i^v  -^^••'•r'i*^  -w  v» 

tante. 

iaau  la  diaMMit  aucawnc  aui»  m  ^f&n^nr  3 

k  pnugue  ioaolahle  «1    w-nr  >çii.»?iw?ir  ^n-^   !>   ^ 

L  1-  a^cotil  <-t  rëther  jna^nr»  fi5-'»i*--ric  4  '-- .ni#r,*r-'j 

L 

le   donntr  arec  ploiieur^  ^i^-j^a   >ft    -jvnû/caiafTiiîï 
>I«ofaqii  uu  i^ute  «ae  ygas^   ikx^^nxr  t  n 
ioi««theT«e  de cyanaoùtf^.  «n  uir.«-r.c  m  r^ 


s^     '-I»     •'•J 


fr  T  tfcuoci  du  ddonnre  4**  ^-py^- .-  -^  .- 


.4<*^*P0,  L^'.'l     -- 
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ckiTUinîne  et  1  uiijUluine.  on  obtient  des  composés  semblabi 
U  cyanaaiHle  :  ces  composés  sont  la  mèthyl-cyanamide^  ta 
'rrrxmamide^  fmmH^cramamide^,  On  ne  les  a  pas  encore  étudia 
>  2(55.  IMw,  ou  poUêne,  C*H*^*  =  3  NGyH^  —  Ce  com| 
^  «^T^cÙMic  jpoar  nsida  dans  Faction  de  la  chaleur  sur  le  sulfoc 

O^ja  X  sae  température  qui  dépasse  de  quelques  degrés  le| 
(f  ebaiiidoa  de  l'eau  ^  le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  • 
coapoise,  et  ceLi  d'autant  plus  complètement  qu'on  se  hâte  ■ 
Jtihemci  la  température.  Le  premier  effet  du  feu  est  de  fiûn 
;ra^tnr  une  quantité  ooCable  de  gaz  ammoniac  ;  au  bout  dm 
tain  temps  on  remarque  du  sulfure  de  carbone;  et  l'on  api 
hins  le  coà  de  la  cornue  des  cristaux  de  sulfhydrate  d'aron 
qu«.  i>i  pourrait  condenser  le  sulfure  de  carbone,  car  il  s  eo 
aittt  camoB  le  quart  de  la  matière  employée.  Le  résidu  se 
p^ae  Jun  corps  grisâtre  auquel  M.  Liebig  donne  le  nom  de 
««M  irmi.  Au  lieu  de  distiller  directement  du  sulfocyanhji 
d'ammoniaque,  ce  diimiste  trouve  de  Tavautage  à  se  servir 
mélange  de  2  p.  de  sel  ammoniac  et  de  1  p.  de  sulfocyanure  dh 
tassium.  Il  ne  faut  pas  chauffer  trop  fort,  car  on  obtiendrait  de 
dromellon.  On  lave  le  résidu  k  Teau.  Pour  préparer  le  mélan 
avec  le  produit  ainsi  obtenu  ,  on  le  fait  bouillir  avec  une  U 
de  potasse  moyennement  concentrée,  }usqu  a  ce  que  la  plusgn 
partie  en  soit  dissoute  ;  la  liqueur  filtrée  dépose,  par  le  refraU 
ment,  le  mélam  à  Tétat  d'une  poudre  blanche  et  grenue. 

M.  Voeickel  prépare  le  mélam  en  chauffant  peu  à  peu  à  3^ 
sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  dans  une  cornue ,  épuisit 
résidu  par  l'eau  froide,  ensuite  par  Teau  bouillante.  Les  p 
décoctions  déposent  une  autre  substance  volumineuse;  les 
T«s  donnent,  par  le  refroidissement  ^  du  mélam  sous  \i 
d^une  poudre  blanche  \  > 

I 

CXM3  ««  CàX!QIAM,  loc.  Cit. 

tnr-    iS)ft\  JUm.  dtr  Chem.  u  Pharm.,  X,  lO;  LUI,  :»0;  LVUI,  Il 

kxk.-^.  nt^ti.^  \XL  ^"i-  ^  VosLCKEL,^iin.  de  Poggtmd.^  LAI,  367  ;  LXIII,  9U.  j 

\i/>^  H*^"**»  -te  fliM  ttot  dooné  :  ] 

Uebig.  Voeickel.  F«nMle ,  3  N4->H>. 

Orlhinr.      A>.49  18,37  i«,57 

StSwÇMW.     i.îM  4.""^  *,7»; 

«juin.            16^7  <>6>86  66,67                  ' 

100»«K>  100,00  100,00 

V    .  «WN,.  «uraM»  te  OMlM  par  les  rapports  C**H-N  '  =  ?^rH,  4^^'vil 

i 
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I^  inéiain  est  une  poudre  hiauche  et  grenue,  insoluble  dans 
ïttu  froide^  insoluble  dans  Talcool  et  Téther.  Il  se  décompose 
far  la  chaleur  en  hydromellon  et  en  ammoniaque  (aver  un  léger 
flibUmé  cristallin  )  : 

2  (3  NGyH' )  =  3  NGy'H  4-  ^  NH  . 

Mélam.  Hydromellon. 

^  Lorsqu  on  fait  bouillir  le  niélam  avec  de  la  potasse  mojrenne- 
|Mnt  concentrée,  il  finit  par  se  dissoudre  entièrement;  le  liquide 
llqKMe  par  levaporation,  et  mieux  encore  par  le  refroidissement, 
f|e  la  roélamine )  s  élevant  à  la  moitié  environ  du  poids  du  mélani 
(Bnployë;  Teau-inère  renferme  de  Tamméline  (qu'on  peut  préci- 
piler  par  des  acides),  ainsi  que  de  lammélide  qui  finit  par  se  con- 
pfftir,  sous  Tinfluence  prolongée  de  la  potasse,  en  acide  cyanurique 
01  en  ammoniaque.  Or  on  a  : 

(3NGyH')  +  2HO=;2^GyH%%UO')4-  NH^; 

Mélam.  AmmélinF. 

(2  N€yH',  GyHO')  +  a  HO  =  (  XGjH',  a  GyHO')  +  ^W  ; 

AmméliDe.  Amniélide. 

(NGyH',  2  GyHO'  )  +  a  HO  =--  (  3  GyHO')  -I-  \H  . 

Ammélide.  Ac.  cyanurique. 

Suivant  M.  Voelckel,  le  mélam  absorbe  le  ga/.  cblorbydrique  et 
ptxluitune  combinaison  CMP.V,  UCA. 

Lorsqu^on  lave  à  Peau  le  résidu  provenant  de  la  réaction  du  sel 
lutiiDoniac  et  du  sulfocyanure  de  potassium  à  une  hante  tem- 
pérature, on  obtient  un  résidu  gris  jaunâtre,  d'où  Teau  n^extraitpas 
.loot  Tacide  chlorhydrique  :  il  faut  donc  le  traiter  par  le  carbonate 
de  potasse. 

S  1164:  Mélamine,  C'^IPN'^  =  3  NGylP.  —  Cet  alcali  ',  isomère 
delà  cyanamide,  se  produit  lorsqu'on  rhauiTece|le-<rià  ir)o".(Cloëz 
etCannizaro.) 

On  l'obtient  aussi  par  1  action  de  la  potasse  bouillante  sur  le 
niélam,  par  l'effet  d'une  simple  transposition  moléculaire. 

Pour  préparer  cet  alcali ,  on  prend  le  résidu  bien  lavé  ,  «le  la 
distillation  de  i  kilogramme  de  sel  ammoniac  et  de  5oo  grammes  de 
solfocyanure  de  potassium  ;  oti  y  ajoute  une  dissolution  de  60  gi^ani- 

Miis  U  me  parait  probable  que  le  mélam  et  la  mélaiiiine  ont  la  même  composition ,  et 
^  le  mélam  «e  con?ertit  en  mélamine  par  TefTet  d'une  simple  transposition  moféru- 
'^t  semblable  à  celle  qu'éprouvent  la  furfuramide  et  l'Iiydrolienzamide,  lorsqu'elles 
^tfhMigcni  en  furfurioe  et  en  amarine. 

'  Lwaïc  (1834  ),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  X,  18;  XXVI,  187. 

I.  30 
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iiit's  <rhj<lr.'it<'  (le  potasse  toiuitis  dans  i5oo  «à  aooo  grammr»  (IVan, 
et  on  entretient  le  tout  en  ébullition  jusqu*à  ce  que  la  liqueur 
soit  entièrement  claire;  on  Tévapore  alors  à  une  douce  chtieur, 
jusqu'à  ce  qu'on  remarque  la  formation  de  paillettes  brillantes.  0» 
laisse  ensuite  refroidir  lentement;  on  lave  les  cristaux,  et  on  les  pu- 
rifie entièrement  par  plusieurs  cristallisations. 

La  mélamine  s'obtient  ainsi  en  cristaux  assez  gn>s,  incolores  et 
(loués  d*un  éclat  vitreux.  Elle  forme  des  octaèdres  à  base  rhombf, 
dans  lesquels  les  angles  des  arêtes  culminantes  sont  d'enriraa 
^S^ff  et  1 15"  4  (clivage  parallèle  à  la  face,  oo  P  oo  ).  I^es  cristaui 
lie  s  altèrent  pas  à  Tair,  et  ne  renferment  pas  d*eau  de  cristallin- 
tion  ;  ils  sont  peu  solubles  dans  Teau  froide,  l'eau  bouillante  ea 
dissout  davantage;  ils  sont  insolubles  dans Téther  et  Talcool ;  uoe- 
lessive  de  potasse  les  dissout  encore  mieux  que  Teau.  A  une  cha- 
leur élevée,  ils  fondent ,  dégagent  de  Tammoniaque,  et  laissent  un 
résidu  jaune  orangé  d'Iiydromeilon,  qui  se  décompose,  à  son  tour, 
par  une  plus  forte  clialeur. 

La  mélamine  se  combine  avec  tous  les  acides,  et  forme  avec  eus 
des  sels  bien  caractérisés,  qui  possèdent  une  réaction  acide.  Sa  so- 
lution aqueuse  précipite  les  solutions  des  sels  de  cuivre,  de  zinc,  de 
fer  et  de  manganèse. 

Fondue  avec  du  potassium,  elle  donne,  avec  dégagement  de 
lumière  et  d'ammoniaque,  un  sel  fusible,  soluble  dans  Teau,  et  qui 
possède  toutes  les  propriétés  de  la  combinaison  produite  au 
moyen  du  mellon  ou  de  Thydromellon  et  du  potassium  dans  les 
mêmes  circonstances  (mellonure  de  potassium  ).  Quand  on  la  fait 
fondre  avec  déshydrate  de  potasse,  elle  donne  du  cyanate  de 
potasse;  si  elle  est  en  excès,  on  obtient  du  mellonure  de  potas- 
sium. 

(  3  NGyH^)  -h  3  (KO,  HO)  =  3  GyKO'  4-  3  ^H^ 

Mélamine.  Cyanale. 

'X  (3  N€yH")  H- 1  (KO,  HO  ,  =  (  2  NGy'K,  NGy'H  1 

Mélamine.  Mellonure  de  polass. 

H-3NH^4-4  HO. 

Les  acides  concentrés  transforment  peu  à  peu  la  mélamine  y 
par  rébullition,  en  ammoniaque  et  en  annnéline,  ammélide  ou 
acidé  eyanurique.  (Voy.,  page  44^)  '^s  équations  données  pour  l*' 
mêla  m.) 

Lt;  nitrate  de  mélamine,  (/II**N'',  \ HO*",  s'obtient  aiséiiieiit*^" 
ajoutant  de  Tacide  nitrique  à  une  dissolution  chaude  de  mélaini»*^ 
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tis  l'eau,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  bieu  acide;  le  ncl  relVcudi 
prend  en  une  masse  composée  de  longues  aiguilles  soyeuses  qiri 
s'altèrent  pas  à  Tair,  et  peuvent  être  recristallisées  sans  subir 
dkfcM>inposi  tion . 

Le  nitrate  de  mélamine  et  d'argenty  C^'H^N*^,  NAgO*,  se  produit 
Tsqu^on  ajoute  une  solution  chaude  de  mélamine  à  du  nitrate 
brgent  ;  il  se  forme  aussitôt  un  précipité  blanc  et  cristallin  qui 
dite  par  le  refroidissement;  on  peut  le  faire  recristalliser 
qu*il  subisse  d'altération. 
sulfate  de  mélamine  se  forme  lorsqu'on  ajoute  de  T  acide 
ique  à  une  solution  de  mélamine  ;  on  obtieut  un  précipité 
iliin  peu  soluble  dans  Teau  froide ,  mais  plus  soluble  dans 
chaude,  et  qui  par  le  refroidissement  cristallise  en  aiguilles 
urcies. 

phosphate  constitue  de  fines  aiguilles,  très-soUibles  dsms  l'eau 
allante. 

Le  formiate  forme  des  feuillets  fort  soluhles. 
iOxalatey  a  (  C^H^N*^  ),  Off'O*,  est  moins  soluble  dans  l'eau  (flie 
litrate. 

laeètate  est  très-soluble  dans  l'eau  ,  et  cristallise  en  larges  la- 
rectangulaires,  flexibles. 
265.  Ammiline,  C/HN^O'  =  (  'x   M\j\\\  4;yHO').    —    Ce 
é'  prend  naissance  par  l'action  des  alcalis   ou  iWfi  acides 
rentrés  sur  le  niélam  ou  sur  la  mélamine  : 

.  3\GyJr)  4-  9.  HO  =  :  2  \GyH%  (^yllO'  ;  +  \\\\ 

Méiam  ou  Ammeiiiie. 

mélaniioe. 

se  produit   aussi  lorsqu'on  dissout  la   clilorocyananiide  dans 

potasse,  et   qu'on   précipite   la  solution    par    l'aride  rlilnrhy- 

le  : 

2N€yH%  4;yGi:  -h  2  HO  =--    2  NGyll',  (iylKr  )  4-  H(,l. 

Chloroi'yanainîde.  Aniiiicline. 

Lorsqu'on   dissout  dans  la  potasse  le  résidu  gris     niélani  brut 

b  distillation    du  sulfocyanhydrate   d'ammoniaque,  er    qu'on 

de  l*acide  acétique  ou  du  carbonate  d'ammoniaque  à  la  so- 

fen,  il  se  produit  un  préripité  blan<:  et  très-volumineux  iram- 

ioe.  Aprps  l'avoir  lavé,  on  le  dissout  dans  Tacide  nitrique;  la 

*\MmL.  (1834),  AHn,der  Chem.  u.  Pfiunn.,  \,  ;;0;  LVIII,  v%9.  _  k>\M\  ift«/, 
^  214, L«ilkK^T  et  i'MVMUKHïn,  Ann.  de  Cftim.  et  de  Phy%  .  \V  XIX,  9^. 
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dissolution,  concentrée  par  Tévaporation  ,  donne  des  crisUux  n 
colores  de  nitrate  d*amtnéline,  dont  on  sépare  de  nouveau  l'ai 
line  en  les  dissolvant  dans  Teau  aiguisée  d  acide  nitrique,  et 
y  ajoutant  de  Tammoniaque  caustique  ou  du  carbonate  d*ai 
niaque. 

L*amméline  est  dun  blanc  éclatant ,  et  cristallise  lorsqu on 
précipitée  par  T ammoniaque;  elle  est  insoluble  dans  Teau,  Ta 
et  1  ether,  mais  soluble  dans  les  alcalis  caustiques  et  dans  la 
part  des  acides.    La  calcination  la  décompose   en   hydi 
acide  cyanurique,  et  ammoniaque. 

3(2NGyH%€yHO*)  =  (3NGy'H)-h(3€yHO»)-h33Wj 

AmiDéline.  Hydromellou.        Accyaouriq. 

L'anmiélitie  se  dissout  dans  l'ammoniaque  caustique  et 
lante  ;  la  solution  donne  par  le  nitrate  d^argent  un  précipité 
contenant  46,4  p*  c-  d* argent ,  et  dont  la  formule  est  p] 
ment  C«H*AgN^O'  =  (2  NGyH*,  GyAgO'). 

L*amméline  se  comporte  avec  les  acides  comme  un  alcal< 
mais  ses  propriétés  basiques  sont  moins  caractérisées  que  ceil 
la  mélamine.  Elle  forme,  avec  les  principaux  acides,  des  sebi 
cristallisent  parfaitement,  mais  que  Teau  décompose  en  parties 

Les  acides  et  les  alcalis  concentrés  la  convertissent  en  ami 
et  en  acide  cyanurique,  avec  dégagement  d'ammoniaque: 

(  2  N€yH%  GyHO'  )  +  2  HO  =  (  NGyff,  a  GyHO»  )  +  ISI 

Amroéiine.  Ammélide. 

(NGyH%  aGyHO')  -h  a  HO  =  (  3  GyHO*)  4-NH'. 

Amméiide.  Adde  cyanuriq. 

Le  nitrate  ffamméline ,  C*H^N^O%  NHO%  cristallise  en 
prismes  quadrilatères ,  incolores.  L*eau  le  décompose  en 
chaque  fois  qu*on  veut  le  faire  cristalliser,  il  faut  ajouter  à  ii1 
solution  quelques  gouttes  (facide  nitrique.  Chauffé  à  Tétat 
sel  est  aisément  décomposé;  on  obtient  de  Tacide  nitrique J 
nitrate  d'ammoniaque  cm  les  produits  df  sa  décomposition, 
toxyde  d*azote  et  eau,  et  il  reste  de  Tanimélide  qui  se  dissout) 
ment  dans  les  acides  : 

eH*N'0%  NHO'--  C*H*NK)*  +  2NO  +  2  HO. 

Le  nitrate  d'ammêli/ie  et  ff argent,  C*'H*N*0%  N AgO* ,  sol 
sous  la  forme  d* un  précipité  blanc  et  cristallin  lorsqu  on  m< 
le  nitrate  d'argent  avec  du  nitrate  d'amméline. 

S  266.  Amméiide,  C'H*N*0*  =  (NGyH%  2  GyHO' ),  —Ce  1 


AMI  DES    CTANIQUES.  ^(H) 

'  Iwoduit  '  par  laction  des  acides  concentrés  sur  ramniéline  et  sur 
nêlani  : 

(a  N€yH%  €yHO*)  -h  a  HO  =  (»€yH%  a  GyBO*)  +  NH'; 

AmanéliM.  Ammélide. 

1 3  N€yH»)  +  4  H0=  (N€yHS  a  €yHO-)+  a  NH'. 

MéUnn.  AmméUde. 

Ob  obtient  aussi  raromélide  par  Faction  de  la  chaleur  sur  Turée 
uate  d'ammonium  )  : 
|[%(NH*)0']  =  aCQ'  -^  (NGyH-,  a  GyHO«)  +  4  »H*. 

■a.  iTaouD.  oa  urée.  Ammélide. 

Vxir  préparer  Tammélide,  on  fait  dissoudre  le  mélam  ou  Tarn- 
tne  dans  lacide  sulfurique  concentré,  ou  la  mélamine  dans  l'a- 
\  DÎtrique  concentré  et  bouillant,  on  précipite  par  l'alcool  ou 
le  carbonate  de  potasse,  et  on  lave  à  Teau  le  précipité  blanc. 
Il  Tobtient  aussi  en  chauffant  le  nitrate  d*amméline  jusqu'au 
t  où  la  masse  molle  et  pâteuse  redevient  solide. 
ilôn  IfM.  Laurent  et  Gerhardt,  le  procédé  le  plus  avantageux 
iMe  à  chauffer  l'urée  dans  une  capsule  au-dessus  de  son  point 
isioo  ;    elle  se  met  alors  à  bouillir,  en  émettant  des  vapeurs 
moniaque  et  de  carbonate  d*ammoniaque  ;  quand  le  résidu 
levenu  sec,  on  le  dissout  dans  l'ammoniaque  bouillante  ou 
la  potasse  faible,  et  l'on  précipite  par  de  l'acide  nitrique, 
unmélide  est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  Tal- 
et   Tëther.  Elle  se  dissout  peu  à   froid  dans  Tanmoniaque  ; 
elle   s'y  dissout  aisément  à  chaud.  Lacide  acétique  ne  la 
Dt  pas. 

potasse  diluée  la  dissout  aisément;  la  solution  est  précipiter 
■loooly  mais  la  plus  grande  partie  de  la  potasse  s'enlève  par 
twmgirs.    La    solution  précipite,  par  les  acides,   de  l'ammé- 

ne. 

imélide  se  dissout  dans  les  acides  nitrique ,  sulfurique  «t 
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crhlorliydrique;  mais  rainm(mia(|iie  et  le  carbonate  de  poUssflf< 
reprécipitent. 

A  la  température  de  rébullition,  les  mêmes  acides  le  métal 
pliosenten  acide  cyanurique  et  en  ammoniaque  : 

(  N€vH%  2  GyHCV  )  +  2  HO  =(  3  GjUO')  +  NH  . 

Aminélide.  Ac.  cyanuriq. 

La  potasse  bouillante  détermine  la  même  transformation. 
On    ne  parvient  pas   à  combiner   Tammélide  avec  la  bai 
li\s  oxydes  de  plomb  et  de  cuivre.  Une  solution  d*ammélide 
l'acide  nitrique,  mêlée  avec  du  sous-acétate  de  plomb,  donne! 
précipité  d'ammélide;   la  liqueur  dépose,  par  levaporation , 
cristaux  de  nitrate  de  plomb. 

Par  contre ,  on  connaît  X ammélidate  d'argent^  ClI'Ag- 
Lorsqu'on  mélange  ensemble  une  solution  d*amniélide  dans 
(M(le  nitrique  avec  du  nitrate  d*argent,  en  ayant  soin  de  cl 
préalablement  les  deux  liquides  ,  le  mélange  reste  parfaiti 
clair;  en  y  ajoutant  ensuite  de  Tammoniaque,  tant  qu'il  se 
un  précipité,  on  obtient  un  précipité  blanc  abondant,  d^une 
sistance  caillebottée,  et  qui  se  dissout  aisément  dans  un 
rrammoniaque.  Cest  l'ammélidate  d'argent.  On  1* obtient  at 
dissolvant  lammélide  dans  l'ammoniaque  bouillante,  chassai 
la  chaleur  l'excès  d'ammoniaque ,  et  précipitant  par  le 
d'argent. 

Une  combinaison  de  nitrate  (V argent  et  (Vammèlidcy  C*H*? 
NAgO**,  s  obtient  lorsqu'on  dissout  le  composé  précétlenl  dai 
Tacide  nitrique  concentré  :  il  se  dépose  alors  des   feuillets  ovj 
tablettes  minces   et  incolores;  ce  sont  les  mêmes  que  ceux] 
se  forment  par  le  mélange  à  froid  d'une  soltition  saturée  Sx 
lide  dans   Tacide  nitrique  et  d'une   solution   aqueuse   de 
d'argent,  sans   addition   d*ammoniaque.  Délayés  dans   reai' 
«M'istaux  devieiment  opaques,  se  dissolvent  en  majeure  pai 
laissent  de  1  aminélide  en  flocons  blancs.  Chauffés  dans  un 
dégagent  d'abord  beaucoup  de  vapeurs  nitreuses  ,  ensuite 
fMfle  cya nique  ,  et  finissent  par  laisser  de  l'argent  métallique.' 

La  (MMiipusiliuu  de  raiiiinélidate  d'argent  est  d'attcord  avec-  la  formule  C**ll^N*00 
••Il  cilcl,  l«^^  tésiillaUs  de  raiialvse  drce  sol  : 

Knapp.        (ieiliardl.       Formule 

Carbone.       1.)/i7  »  13»2 

HvdiofsCiie.     1,40  >'  l,JS 
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3i  267.  Acide  sulfomellonique  ^  ou  ainniélide  sulfuré,    CH*^^S* 
^€yH%  2  GjUS').  —  Ce  composé  '  se  produit  à  l  état  de  sel  de 
lasse,  iorsqu*oD  feit  dissoudre  le  persulfocyanogène  (  $  a5o)dans 
iulfhjdrate  de  potasse  : 
i  Gy'HS*  -h  3  (  KS,  HS  )  +  4  HO  =  (  i\GyH%  €y HS%  GyKS») 

ersulfocyaoog.  Sulfomellooiire  de  pouâtium. 

+■  2  GyKS*  4-  2  CO'  +  6HS  +  4  S. 

Sulfocyan. 
ie  persulfocyanogène  se  dissout  aisément  dans  le  suifhydrate 
[K>Uisse  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré;  le  liquide  se 
i^e  de  sulfocyanure ,  de  carbonate  et  de  polysulfure  de  po- 
ium,  et,  si  Ton  neutralise  par  lacide  acétique,  il  se  produit  un 
ndant  dépôt  blanc,  qui  se  compose  d'un  mélange  de  soufre  et 
;ide  siilfomellonique.  On  lave  bien  le  précipité,  et  on  le  traite 
oid  par  l'ammoniaque  aqueuse  qui  dissout  Tacide  en  laissant 
>ufre;  on  abandonne  le  liquide  filtré  dans  un  lieu  chaud,  puis 
e  fait  bouillir  avec  du  noir  animal,  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
'  forment  les  acides  minéraux  soit  entièrement  blanc. 
et  acide  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide ,  ainsi  que  dans 
ool  et  réther;  l'eau  bouillante  le  dissout  en  petite,  quantité,  et 
fpose  sous  forme  d'aiguilles  très-petites.  Il  est  sans  saveur,  mais 
oliition  rougit  le  tournesol.  Il  commence  à  se  décomposer 
f  i4o  et  iSo";  à  une  température  plus  élevée,  il  se  décom- 
^,  selon  M.  Jamieson,  en  hydrogène  sulfuré  et  en  mellon. 
(NGyH%  2  GyHS^)  =  NGy'+  4  HS. 

Ac.  sulfomellonique.  Mellon. 

haufte  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  il  dégage 
liydrogène  sulfuré,  et  donne   de  l'acide  cyanurique;  l'acide 
ique    produit  le   même   effet.    On  voit  que   la    réaction    est 
e-ci  : 
3iGyH%  a  GyHS^)-|-  6HO  =  NH^+  4  HS  4-  (  3GyHO'> 

Adde  Milfomelloniq.  Ac.  cyanuriq. 

iùselde  potasscy  C*H^KN*S*+3aq.,  s'obtient  en  prismes  inco- 
s  et  brillants,  très-solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  quand  on  sa- 
•  Facide  à  chaud  par  une  lessive  de  potasse,  et  qu'on  filtit* 
iilant.  Le  sel  desséché  se  décompose,  à  une  température  plus 
êe,  en  suifhydrate  d'ammoniaque  et  acide  cyanhydrique,  en 
naiif  tin  résidu  soluble  dansl'eaii,  dont  Tacide  clilorhvdrique 

*ai»>ofi  i,  %%%ià),Ann.  dcr  Chem.  u.  rhaim.,  LIX,  339. 
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sépare  un  précipité  gélatineux.  Lii  solution  du  suifomellonure 
tiissique  précipite  en  blanc  parle  chlore  gazeux. 

Le  sel  (le  soude^  C®H^NaN*S*  +  3  aq.,  cristallise  en  larges 
translucides,  d'un  aspect  gras^  ou  en  paillettes  nacrées  sembi 
la  cholestérine. 

Le  sel  de  baryte^  C^^H^BaN^S*  4-  5  aq.,  s*pbtient  par  le 
Tiate  barvtique,  sous  la  forme  d*aiguilles  incolores,  d'un  bel 
adamantin,  et  fort  solubles  dansTeau. 

Le  sel  d,e  strontiane ,  C*H'SrN*S*  -h  4  aq.,   s'obtient  en 
ubies  qui  ont  IVclat^de  la  cire. 

Le  sel  de  chaux  ^  C^H^CaN'S*  -\-  i  aq.,  forme  des  cristaux] 
lants. 

L0  sel  de  magnésie^  CWMgN*S*  H-  6  aq,,  constitue  de 
aiguilles  brillantes,  très-solubles  dansTeau. 

Le  sel  d'argent  y. C^W  A  gWS\  se  précipite  en  flocons  blaoi 
lumineux,  entièrement  insolubles  dans   leau,  quand  on  ajoi 
nitrate  d*ar£fent  à  une  solution  ammoniacale  d'acide  sulfomi 
que.  Le  précipité  ne  noircit  pas  à  la  lumière,  et  supporte  une 
pérature  de  ioo"s;ms  se  décomposer. 

S  268.  Chlorocyanaméde,  C«H*N»Gl  =  (2  N€yH%€vGl.  ) 
la  prépare  en  mettant  du  chlorure  de  cyanogène  solide,  rédi 
poudre,  en  digestion  avec  de  Teau  ammoniacale;  le  chloi 
tran^forn^e  alors  en  une  matière  blanche  et  floconneuse,  e\i 
temps  que  Teau  se  charge  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  : 
(3  %Gl)  4-  3t  NH^  =  2  HGi  4-  (2  ^OyHSG  U;i\ 

Clilor.  decyan.  Chiorocyanamide. 

solide. 

On  l'obtient  aussi  en  faisant  passer  du  gaz  ammoniaque 
chlorure  de  cyanogène  solide  pulyérisé  et  placé  dans  un  tube*] 
rizontal.  La  réaction  s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur; 
complète  vers  la  fin  en  chauffant.  On  traite  ensuite  le  produit] 
l'eau,  pour  enlever  le  sel  ammoniac. 

Le  parachlorocyanate  d'ammoniaque  de  M.  Bineau  est  un  m 
de  chlorocyanamide  et  de  sel  ammoniac. 

La  chlorocvanamide  forme  une   poudre  blanche,  insoluble 
l'eau.  Lorsqu'on  la  chauffe,  elle  dégage  de  l'acide  chlorhyi 
donne  un  sublimé  de  sel  ammoniac,  et  laisse  de  l'hydromeHon 

'  I.itBiG  i\^z%\  Ànn,  deCh{m.  et  de  Vhys.,  LVI,  M.    -  Biîhkw,  ihid.,  L\X,ll 
—  Lauréat  cIGkriuwdt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XIX,  90.  \ 
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le  i<»iilf'oc;\aiiure  d'aiimiuiiiuni,  rtirée  c\aDure  d^amiiioiiiuni*,  li 
iii«'laiiiiii«,  il*  mélam,  ramméline,  rammélide,  la  chloroc^ananikle. 
M .  Fjeliig  le  représente  par  la  formule  C^%  qui  correspond  i  k 
4'oinposition  d'une  tricvanamide  =  (n  ^Gy*);  mais  les  aiuJyseï^ 
4iiit  ihè  faites  du  mellon  par  M.  Voeickel,  par  M.  Laurent  et  fm 
moi,  ont  toujours  donné  une  quantité  notabled*hydrogène(i,5p.c 
un  moins),  ce  qui  prouve  évidemment  que  le  mellon'  obtenu  pw 
l«*s  substances  indiquées,  dans  les  circonstances  où  nous  afOM 
opéré,  est  une  dicyanamide,  et  non  une  tricyanamide  (ammoniape 
dans  la([uetle  tout  Thydrogène  serait  remplacé  par  son  équivaloiK 
(le  cyanogcne).  Voici  les  résultats  de  ces  analyses  : 

Uiirenl  et  Gerhardt.  Voelcfcel. 

abcdefghi  k  l        m      % 

(iirlMiiif.  3&,7:i-33,8  36.4-36,0-31 .63-{»,OI-37.02-52,l7-56,52-36,SI-3S^'32,4S-ayf 
llydr««r»f.  1,77-  1,i-  1,7-  I.H-  «,42-  1,73-  I,1M-  2,03-  1,71-  1,77-  %M'-  l,»-Vi 
%<ulf.  (a,50-6a,4-6«,9 -62,2        >  »  t  •  >       6l,92-«a^t5      •       i 

J^a  uiatièrt'  employée  à  ces  analyses  provenait  de  la  calcinatioi: 
/i,(lu  persulfocyanogène;  &,de  i'amméline;  c,  deTamniélide;  c/^dek 
('lilorocyanamide  ;  «,  /et  g^  du  persulfocyanogène  préparé  avec  \h 
ridt»  nitrique  ;  A,  du  persulfocyanogène  préparé  avec  le  chlore;  ifXii 
(le  Tacide  persulfocyauhydrique  ;  /,  du  sulfocyanure  d*ammoDium; 
m  ot  /i,  du  sulfocvanure  de  mercure.  Les  rapports  n  N  G\fl 
t»\igent  :  rarhone,  !V>,8a;  hydrogène,  1,49;  azote,  62,69. 

I-es  analyses  précédentes  démontrent  p)sitivement  la  présence 
dr  Ihxdrogène  dans  le  mellon  ordinaire.  Il  est  probable  tout^ 
ToiN  ijuil  existe  un  mellon  non  hydn>géné  ^C*N',  tricyanamide^ 
n  \(1\  '  ,  car  on  a 

3\0v'll  =  aN0v  -hNH^ 
mais  on  n*a  |us  emH>re  pu  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  par  ■ 
oalciuation  du  mellon  onlinaire,  produit  par  la  décoroposition  <ki 
suhstanws  hydrogénées  que  nous  avons  citées.  A  Tavenir,  00* 
ilesi^jnerons  sous  le  nom  KÏkrdromeHon  le  mellon  hydrogéné  orw* 
iMire^  et  uous  réserverons  le  nom  de  mellon  pour  le  mellon  fi* 
M.  Liehi^  supfH>se exempt  dli y drugèiie.  J  o>\  plus  bas,  $272, Tu* 

l.  Xf.  tMI,  ui.  tvm,  »♦•.  L\l.  în».  —  L.  Cwii>.  .in»,  éer  Vkem.  u.  f*^"*  i 
\%  ,  »  »  ►        \\M'i..oi .  i«ff    iv  *^iwy«'.< .  L\lll.  1*1.  L.Vl,  i"j.  —  Gftuai*.  Ct^' 

"*  '^     '•/:        fV  tf •«*(•.    iSl>.    Ih  ^t    t<^»^   ..-4     —  L*t.*fc^t   *l  OtllH%WT.  -t***^' 
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^)n  obtient  riivciroiiielluii  plus  ou  inoiiih  inipiii  mellon  brut 
M.  Liebig  en  oaicinant  le  persuiforjaiiogène  jusqu'à  ce 
*il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  sulfurés,  (^oiiinie  cette  opération 
ige  l'application  «l'une  température  voisine  du  rouge  sombre 
i  peut  altérer  le  produit  en  partie,  il  est  préférable  d'employer 

oorp&  non  sulfuré,  par  exemple,  Tammélineou  la  chlorocyana- 
de ,  dont  la  décomposition  sVffectueà  une  température  bien  plus 
Me.  Sous  ce  rapport,  la  chlorocyanamide  est  très-avantageuse, 
donne  de  Thydromellon  pur  :  on  la  chauffe  jusqu* à  ce  i|u*ilne  se 
>aa^e  plusd*acidechlorhydrique  ni  de  sel  ammoniac. 
L'hydromellon  pur  constitue  une  pomlre  jaune  clair,  plus  ou 
ins  orangée,  quand  elle  a  été  fortement  calcinée.  Il  est  insoluble 
is  Tciui,  Talcool,  letlier,  les  acides  et  les  alcalis  étendus  etlumîl- 
ts.  Il  supporte  une  température  très-élevée  sans  s'altérer;  mais,  au 
ige  sombre,  il  dégage  des  vai>eurs  ayant  une  odeur  à  la  fois 
uihydrique  et  ammoniacale.  Une  partie  de  ces  vapeurs  s'absorbe 
r  l'acide  cblorhydrique,  une  autre  par  la  potasse,  une  atitre  en- 

nV.st  point  absorbable  (azote  .  Selon  M.  Liebig,  il  y  aurait  du 
iiif>gêrie  parmi  ces  produits. 

Lorsqu'on    chauffe  Thydromellon  avec  du  potassium,    il  d<infie 
?L*  îgnition  du  mellonure  de  potassium  : 

3  NGy'll    +  K'=  (  2  NGy'K,  M.y'II  4-  II'. 

HydrooMlloa.  Mellon,  de  potaxs. 

L'li\dromellon  donne  le  même  sel  quand  on  le  chaufTe  au  rouge 
Bc  du  sulfocranurede  potassium. 

La  piUisse  conrentrée  et  bouillante  attaque    IMiydromellon  eu 
nge'ant  de  l'amm^miaque  et  en  produisant   du  cyamélural»-  *\^ 


Hydronelln  Acide  r>air^{c->r&» 

LjK'Kie  $ulluriq»e  coocentré  dissout  rhwlroar.  -  *  rtii^»:    *'• 
^dnisant  du  suHiie  f  mmoniaque  ;  l'eau  ajoutée  1   1  T.-ri-.i'iT  -.'•— 
Me  an  corps bhxK  ^  <5t  probablement  de  l'acic-:*   •  *iTTr--u-tnu 
L'x-ide  nitrique  l^^rafiint  dissout  peu  à  peu  1 1-  -r»  r.x-   n      * 
dis&olution  doini^  &es  cristaux  incolon-s  de  la  3î»  •  ..:.  1  :  i- 

iode  cTanuriqià»^  lîn^  vûte  cyaniliqur  (  S  '•>■)»  *  eju— nt-^    t*u-  1 
ï  I  «^moniaqot- 

"i  '  NG^  '11     -  .a  HO  =.   >.       H  A 110    -h        -i 
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§  270.  Mellonures  ',  C"H1\PN«  =  (  2  NGy*M,  NGy^H).  —  Cei 
sels  représentent  de  rhvciromellon  dans  lequel  H*  est  rempbeé 
par  M\ 

Le  mellonure  de  potassiuniy  C"I{K*N'+  10  aq.,  se  produit  pr 
l'action  du  potassium  sur  rhydromellon.  On  Tobtient  aussi  pv 
la  réaction  du  sulfocyanure  de  potassium  et  de  rhydromelloii,  t 
une  température  fort  élevée  : 

(3  NGy'H  )  4-  2  GyKS*  =  (  2  NGy'K,  NGy*H  )  +  aGyHS". 

Hydronielloii.         Solfocyan.  de  Melk>ooredepoCas8.  AcraUbey» 

potasH.  hydrkiiie. 

A  la  température  élevée  où  s'opère  cette  réaction,  Tacidesiilfe- 
l'vanhydrique  produit  se  décompose  en  sulfure  de  carbone  et  ci 
d'autres  produits  gazeux. 

Plusieurs  procédés  ont  été  indiqués  pour  la  préparation  dt: 
mellonure  de  potassium  \  en  voici  le  meilleur,  suivant  M.  Liebig':' 
On  fait  fondre,  dans  une  petite  cornue  tubuléeen  verre  réfractâin^ 
du  sulfocnanure  de  potassium  pur  et  sec,  et  Ton  y  introduit  peui' 
peu,  en  renforçant  le  feu,  de  petites  portions  de  mellon  brut  (ràidf 
de  la  ealcination  du  persulfocyanogène).  L'introduction  dechaqot' 
nouvelle  portion  détermine  un  abondant  dégagement  de  gaz;  il  M 
volatilise  du  soufre,  du  sulfure  de  ciirbone  et  des  pri>duits  ammonit-' 
eaux,  en  même  temps  que  le  liquide  s'épaissit.  Il  reprend  sa  fluidité 
({uand  on  chauH'e  davantage.  Quand  on  a  introduit,  en  mellon,  en- 
viron le  quart  ou  le  tiers  du  sulfocyanure  employé,  et  que  la  masse j 
en  fusion  se  trouve  portée  au  rouge  sombre,  il  faut  la  maintenir! 
dans  cet  état  tant  qu'il  se  dégage  un  gaz  inflammable,  répandant 
par  la  combustion  Todeur  du  gaz  sulfureux,  et  jusqu*à  ce  que  dt 
cyanogène  l'ommenee  à  se  développer.  Alors  la  première  opératioa 
est  terminée.  Si  elle  a  réussi,  on  voit  se  former,  pendant  le  refiroi- 
<iissement  de  la  masse  fondue,  une  grande  quantité  de  paillettes' 
qui  sont  iM)mposees  de  fines  aiguiller,  groupées  en  étoiles,  et  qu 
prennent  déjà  naissance  bien  au-dessus  du  point  de  fusion  du  sul- 
focyanure de  potassium.  Dans  le  cas  où  ces  cristaux  n'apparaî- 
traient pas.  eela   tiendrait  a  l'insuflisance  de  la  chaleur  ou  de  h 

• 

'  \  consultai  les  MMitvt^  iiKti<iu<H'>  p  iT  I  —  M-  Liebi^ représente  les  inelioDuret  ptr  1* 
irlatKHi$  CM*  ^''wlC^M^*;  coUe  loi  mule  «t  inconcilUblf  avec  la  mélaniorplioie 
■;uV|tTiMnr  le  mHlonuro  de  piUa»)um  mmis  rinflufiice  «1^  alcalis  boaîllants. 

Vo>  jiTisxi.  $iir  celle  pr^twirjitkwi.  I<^  iiMiicalkm» de  M.Ho^ebcrc,  Ann.  der  Cktt^» 
..  r^.M  >H  .  i  l.wni.  r  :  »s.  ri.  «i  r\ tout,  dans  ks  Owi/»^  ifurf.  des  trav.  de  Ckim.r 
1^*0.  r  i>s 


ie  tlii  nielioD  employé.  La  masse  étant  refroidie,  on  la  délayo 
li  Teau  bouillante,  on  filtre,  et  on  laisse  refroidir.  La  solution  se 
ad  alors  peu  à  peu  en  une  bouillie  craiguilles  feutrées,  trè.s- 
M^eSfde  mellonure  de  potassium  hydraté.  On  les  purifie  par  des 
iges  à  Talcool  et  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  Teau. 
f  •  Liebig  indique  encore  la  .  méthode  suivante  :  on  commence 
se  procurer  du  sulfocyanure  de  cuivre,  en  précipitant  le  sulfo- 
nure  de  potassium  par  un  mélange  de  3  p.  de  sulfate  ferreux  et 
I  p.  de  sulfate  de  cuivre.  Ce  précipité  est  d*abord  lavé  avec  de 
ide  sulfurique  étendu,  puis  avec  de  i  eau  distillée,  et  enfin  des- 
lé  sur  des  briques;  on  complète  la  dessiccation  en  le  chauffant 
D  nu  dans  une  capsule,  jusqu*à  ce   quil  commence  à  brunir. 
nite  ou  fait  fondre  3  p.  de  sulfocyanure  de  potassium  sec  dans 
en  fonte  muni  dun  couvercle,  et  Ion  y  ajoute,  par  petites 
,  a  p.  de  sulfocyanure  de  cuivre.  Il  se  développe  alors  du 
■re  de  carbone  qui  s'enUamme  à  l'air.  Après  que  toute  la  ma- 
I  a  été  ajoutée,  on  pousse  la  chaleur  jusqu au  rouge,  et,  quand 
l|gagenieut  de  sulfure  de  carbone  a  cessé,  on  ajoute,  par  kilogr. 
■llfocyaDure  de  potassium,  90  grammes  <le  carbonate  de  po- 
^récemment  calciné;  le  mélange  se  ramollit  alors  en  dévelop- 
i  beaucoup  d*acide  carbonique.  Après  le  refroidissement,  on 
fe  la  niasse  dans  l'eau  bouillante,  et  Ton  filtre.  Par  la  concen- 
oa  et  le  refroidissement  de  la  liqueur,  on  obtient  une  quantité 
idérable  de  mellonure  de  potassium,  dette  préparation  exige 
leoup  de  sulfocyanure  de  potassium. 

■fin  on  obtient  le  mellonure  de  potassium  arc^idenlelleraent, 
i  la  préparation  du  sulfocyanure  de  potassium,  quand  onchaufTe 
vlange  de  soufre  et  de  ferrocyanure  bien  au  delà  du  point  où 
ise  de  précipiter  en  bleu  les  sels  ferriques.  On  épuise  le  résidu 
Seau  £r«>ide,  on  évapore  la  solution  jusqu'à  ce  qu'elU'  se  prenne 
la  refroidissement  en  une  niasse  caillebottée,  on  traite  celle-ci 
Palcool  pour  en  extraire  le  sulfocyanure,  et  Ton  fait  recristallî- 
lana  Teati  le  mellonure  de  potassium  qui  ne  Sf  dissout  pas 
»  Talcool . 

Ksely  obtenu  par  Tune  des  méthodes  prérédentes,  est  rarement 
pur;  il  est  mélangé  d'un  corps  sulfure,  qu'on  peut  enlever  au 
m  de  l'acide  acétique  :  celui-ci  n^attaque  pas  le  mellonure  de 
dissous  dans  Teau,  mais  précipite  le  corps  sulfuré  souh 
de  flocons  gélatineux.  Si  le  niellouiire  de  potassium,  qui 
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cristallise  d'ailleurs  assez  difficileaieiit  dans  la  liqueur,  est  enc 
coloré  en  jaune,  on  le  redissout,  et  Ton  traite  de  nouveau  b  u 
tion  par  Tacide  acétique. 

Il  s  obtient  alors  en  cristaux  aciculaircs,  complètement  iusoli 
dans  i*alcool,  peu  sotubles  dans  leau  froide,  très-soluUei < 
l'eau  bouillante  j  on  l'obtient  parfaitement  cristallisé  dans  im 
lange  d*alcool  et  d'eau;  les  cristaux  sontefBorescents,  et  renfen 
^4yS  p.c.  (a5,4Liebig)  d*eau  de  cristallisation,  quUls  perdent 
la  fusion. 

Chauffe  en  vase  clos  au  delà  de  son  point  de  fusion,  le  m 
nure  de  potassium  donne  de  Tazote ,  du  cyanogène  et  du  G|a 
de  potassium  (  Liebig  ),  et,  avant  de  fondre,  du  carbonate  < 
cyanhydrate  d'ammoniaque  (  L.  Gmelin). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  mellonure  de  potassium  avec  une 
tion  concentrée  de  potasse,  il  se  dégage  beaucoup  d'aninioofi 
et  Ton  obtient  du  cyamélurate  de  potasse  : 

{i  N€y'K,N€y*H)  +  K0,H04-  2  HO  =  NH*  4- 

Mellon.  de  potass. 

(N€y*H,NGy'K,îà  GyKO»). 

Cyamélur.  de  potasse. 

Si  Ton  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  ou  nitrique  à  tme  sol 

chaude  de  mellonure  de  potassium,  le  liquide  ne  tarde  pas  à  4 

ser  des  flocons  blancs  :  ceux-ci,  pris  d  abord  pour  l'acide  des 

lonures  [acide   hydromel  Ionique   ou    mellonhyrlrique)^   col 

nent  toujours  du  potassium,  et  M.  Liebig  les  envisage  cfl 

un    mellonure    acide   (C"H^KN^?).    Il    paraît    toutefois,! 

M.  L.  Gmelin,  qu'on  peut  obtenir  un  corps  semblable,  exefl 

potassium,  en  précipitant  le  mellonure  de  potassium  par  leii 

de  plomb  ou  le  sulfate  de  cuivre,  épuisant  le  précipité  par 

bouillante,  etle  décomposant  dans  1  eau  bouillante  par  Thydil 

sidfuré;  si  l'on  évapore  ensuite  le  liquide,  on  obtient  despcU 

blanches  et  opaques,  exemptes  de  potassium.  Ce  serait  donc 

véritable  acid^  mellonhjdriquey  dont  l'hydromellon  précédas 

décrit  ne  serait  que  l'isomère.  Il  est  possible  toutefois  que  U< 

rence  entre   les  caractères   physiques  des  deux    corps  ne  t 

qu'aux  circonstances  différentes  de  leur  formation,  l'un  s'obi 

à  une  trèwS-forte  chaleur,  et  étant  conséquemment  fortcoropi 

aggloméré,  tandis  qut*  l'autre,  plus  divisé  et  soluhle,  se  pn*p' 

voie  humide. 


AMI  DIS    CYAXIQL'KS.  ipl) 

La  stiliitioli  du  meiloniire  de  potassium  précipite  plusieurs  sel.s 
■illiques. 

jt  mellonure  de  sodium  cristallise  en  aiguilles  soyeuses ,  hhiu- 
Mf  insolubles  dans  ralcool,  et  assez  sohi blés  dans  Teau;  il  s*ol>- 
■I  en  traiunt  le  sel  de  baryum  par  le  carbonate  de  soude. 
^  mellonure  dammoniwny  s  obtient  en  décomposant  le  sel  de 
par  du  carbonate  d'ammoniaque;  il  ressemble  au  sel  de 
ium,  et  renferme,  comme  lui ,  de  Teau  de  cristallisation. 
'jt  mellonwe  de  bary-um  se  forme  quand  on  traite  le  sel  de  po- 
Inm  par  le  chlorure  de  baryum  ;  on  obtient  ainsi  un  précipité 
■Klant,  blanc,  qui  se  dissout  dans  une  grande  quantité  d*e;iu 
lillânte.  La  solution  saturée  dépose  ce  sel  eu  aiguilles  raccour- 
I,  transparentes,  renfermant  20,87  p.  c.  d'eau  de  cristallisation, 
■  perd  à  i  qo"*. 

le  mellonure  de  strontimn  est  plus  soluble  dans  leau  que  le 
Honure  de  baryum;  sa  solution,  saturée  à  Tébullition,  se  prend, 
le  refroidissement,  en  un  magma  composé  de  fines  aiguilles, 
^e  mellonnre  de  calcium  s'obtient  de  la  même  manière  que  le  sel 
«tique,  et  est  plus  soluble  dans  leau  bouillante.  I^s  cristaux  con- 
Énent  i8,o5  p.  c.  d*eau,  qu'ils  dégagent  à  isto". 

mellonure  de  magnésium  ne  se  dépose  qu*au  bout  de  quelque 
sous  la  forme  de  petites  aiguilles  feutrées,  par  le  mélange 
solution  de  mellonure  de  potassium  avec*   une  solution  d«* 
de  magnésie. 
mellonure  de  nickel  est  un  précipité  blanc  bleuâtre. 
mellonure  de  zinc  et  le  mellonure  de  cadmium  sont  dés  pré- 
blancs. 
Jlanure  de  cobalt  est  un  précipité  couleur  ll«fur  àc  piVliei . 
llonure  de  cuivre  est  un  précipité  vert  pern>quet  ,  que  l«* 
urede  potassium  produit  dans  le  sulfsitt'df  mivn*. 
mellonure  ferrique  est  un  précipité  jaune  fou  ré;  l*«  mellonure 

est  un  précipité  blanc  avec  un  reflet  vcfrdâtr*'. 
wêellonure  de  manganèse  est  un  précipité  blanr. 
Wêellonurede  chrome  e%l  un  précipiu^  blanc  bleuàti*'. 
mellonure  de  plomb ^  C*'HPb*.\*  -\-  H  aq.,  «•^t   \ï%ï   pr^ripiU' 
qui,  séché  à  lair,  perd  1  i,i  p,  n.  d^-au  d;iii^  un  bjin  iW.tUW 
Kde calcium.  Lan.ilys^'du  sie\  s^rUe  a  l;ijr  'a  donfi*-  . 
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« 

L.  Gmelin.  Caloil. 

Carbone.    .   .   .   i3,o6  i5,o3 

Hydrogène.   .  .     2,o3  i,88 

Plomb 42,68  4^)58 

Le  niellonutve  d'argent,  C^HAg'N^,  est  un  précipité  blanc | 
lieux,  et  anhydre  à  lao"*.  L'analyse  de  ce  sel  a  donné  : 

Liebi'K.  Laurent  et  6«lMutlt.  Oà 

Carbone.  .  *  17,1  — 18,54  i7>ot — 17,1 — 17,8  ij 
Hydrogène.  ..  o,i5 —  0,27  o,4  —  o,5 —  0,4  < 
Argent.   .  .  .  53,o3         «  5a,2  «  «  dî 

Le  mellonure  de  mercure  est  un  précipité  blanc  gélatineux'! 
obtient  par  le  mélange  du  bichlorure  de  mercure  avec  le  meik 
de  potassium.  Le  précipité  devient  pulvérulent  à  chaud.  Lori 
le  calcine,  il  dégage  d'abord  du  gaz  azote,  du  cyanogène  et  d 
cide  cyanhydrique,  puis  du  gaz  azote  et  du  cyanogène  dans  k 
ports  de  i  vol.  du  premier  et  de  3  vol.  du  second.  (  Liebig.^ 

Le  nitrate  raercureux  précipite  aussi  des  flocons  blancs  épa 
le  mellonure  de  potassium. 

Le  mellonure  d'or  est  un  précipité  blauc  jaunâtre  qu'on  iil 
avec  le  mellonure  de  potassium  et  le  chlorure  d'or. 

Le  mellonure  de  platine  est  un  précipité  jaune  brunâtre. 

S  271 .  Jcifle  cyamèlurique,  C"n*N*0*  =  (2  N^W^H,  2  Gjl 
Cet  acide'  se  produit,  à  l'état  de  sel  de  potasse,  par  l'actioa 
potasse  sur  l'hydromellon  et  sur  les  mellonures  : 

5  NGy^H)  -h  4  HO  ~^W  -f-  (  2  ^Gy*»,  2  (;yHO'> 

HydromelloD.  Acide  cyamélurique. 

On  le  prépare  en  versant  de  Tacide  nitrique  ou  chlorhvil 
sur  un  cyaniélurate  métallique;  il  se  sépare  alors  sous  h( 
d'un  précipité  blanc  ;  pour  purifier,  celui-ci ,  on  porte  eo  il 
tion  le  liquide  avec  le  précipité,  on  filtre  au  besoin,  et  Toa^ 
donne  à  cristallisation  le  liquide  filtré.  L'acide  cvaoïélurifl 
dépose  ainsi  sous  lu  forme  de  croûtes  blanches ,  d'où  suifl 
quelques  cristaux  isolés;  ils  n'ont  pas  Tapparence  d'aiguilkl 
\  reconnaît, .à  l'aide  du  microscope,  une  partie  prismatique^ 
partie  pyramidale. 

•  HF.NNtBF.hf.,  Ann.  dtr  Vhem.  u.  Pfiarm.,  LXXlll,  228.  ~  CiLaiiAiiOT,  C<mfl 
des  irnv.  de  Chimie,  lli60,  p.  lai.  —  M.  Heimelierg  représente  W.%  cyainéhinlM 
/"»Miïiiiles  qui  ne  me  |>aiaissent  pas  évades. 
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Ce  corps  se  dissout  très-difficilement  dans  Teait  froide;  il  en  exige 
i%îron  4^^  P-  ^  17**  C.  ;  il  est  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante; 
1/ acide  desséche  déteint  sur  les  doigts  ;  il  rougit  assez  forte-^ 
mt  le  tournesol,  et  déplace  à  chaud  lacide  carboniqute. 
l'acide  cristallisé  retient  î^,47  P*  <^*  d'eau  de  cristallisation,  qui 
n  TOAt  complètement  par  la  dessiccation. 
Vorté  à  une  teitapéiature  très-élevée ,  il  se  colons  en  jaune  ^  et 
0iie  des  Tapeurs  d'acide  cyanique  et  un  sublimé  d'acide  cyanu<« 
fÊùj  le  résidu  a  les  caractèi^s  de  rhydromellon  : 

3(aJîGy*H,  aGyHO*)  =  îi(3GyHO>)-hïi(3NGy*H). 

Ae.  cyamélariq.  Ac.  eyanarique.  Hydromelkm. 

Quand  on  le  fait  bouillit  avec  de  Vacide  nitrique,  il  donne  aussi 
'^Tâcide  cyanurique  (et  probablement  Au   nitrate    d^ammo- 

e). 

ejnaméluraie  (TamMoniaqué  est  un  sel  fort  soluble  dans  i*eâu. 

icyamélurate  de  potasse  nentré,  CHK'N'O',  se  prépare  di- 

ayecle  mellonure  de  potassium  et  la  potasse  caustique. 

rfcit  bouillir  le  mellonure  de  potassium  avec  une  solution  con- 

■hree  de  potasse  (  t  p.   de  mellonure  et  lo  p.  d'une  lessive  de 

■ttsede  i,:i,  étendue  de  20  p.  d'einu),  en  renouvelant  de  temps 

Inre  Peau  évaporée  jusqu'à  ce  que  la  surface  du  liquide ,  suffi- 

Eeot  concentrée,  se  recouvre  de  fines  aiguilles,  et  que  toute 
aese  prenne  par  le  refroidissement  en  une  bouillie  cristalline, 
métamorphose  est  accompagnée  d'un  abondant  dégagement 
Mmooiaque. 

Ke  mellonure  de  potassium  peut  aussi  être  remplacé  par  de 
mellon  (résidu  de  la  calcination  du  persulfocyanogène). 
Rcueille  les  cristaux  sur  un  entonnoir  boucrhê  avec  de  l'a- 
,  on  les  lave  avec  de  la  potasse  et  finalement  avec  de  l'al- 
L  On  les  fait  ensuite  dissoudre  dans  Teau  bouillante,  et  l'on 
_  un  peu  d'alcool  au  liquide  filtré.  (  Quelquefois  il  se  pro- 
■ûmi  un  précipité  floconneux  en  petite  quantité  ,  qu'on  sépare 
llide  d'un  filtre.)  La  solution  dépose,  par  le  refroidissement,  de 
Iba  aiguilles  incolores  et  brillantes,  souvent  d'un  demi-pouce 
long,  de  cyamélurate  tripotassique.  I/eau-mère  renferme  une 
taine  quantité  d'ammélide,  provenant  sans  doute  d'une  métamor- 
j^econdaire,  car  on  a  : 

'^  NGv'H,  aGvIïOM  4-  <i  HO  —  9  [>(:>»%  n  GvHO'\ 

AC.  ryaiiM^lurlqne.  Amméliile. 

I.  ^\ 
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Les  cristaux  de  cyaniélunite  neutre  de  potasse  ont  une  rftcMj 
fort  alcaline;  leur  saveur  est  d* abord   celle  de  la  lessive, 
amère  et  acre.  Ils  se  dissolvent  dans  7,4  p*  d*eau  à  18**  c.  eti 
I  à  2  p.  d'eau  bouillante  ;  ils  sont  insolubles  dans  ralcool. 
solution  précipite  les  sels  des  terres  et  des  oxydea  mëtalliqoei. 

Le  cycunélurate  de  potasse  acide^  C'WKJJ^O*  -|-  4  aq.,s'obli( 
lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  acétique  au  sel  neutre,  li  se  sépare 
sous  la  forme  de  paillettes  minces,  d'une  réaction  acide ^  t\i{ 
éclat  irisé  au  soleil.  Si  l'on  opère  à  l'ébullition,  on  obtient,  par| 
refroidissement  lent,  des  mamelons  concentriques  formés  par< 
aiguilles.  La  solubilité  de  ce  sel  est  un  peu  plus  grande  que  cfllei 
l'acide  cyamélurique.  11  donne,  par  la  calcination,  un  résida 
jaunâtre  et  fusible,  d'où  l'eau  extrait  du  roellonure  de  pol 

Le  cyamélurate  de  soude  est  un  sel  fort  soluble. 

Le  cyamélurate  de  baryte  est  un  précipité  blanc  cristallin* 
produit  par  le  mélange  du  chlorure  de  barjum  et  du  cyai 
neutre  de  potasse. 

Le  cyamélurate  de  magnésie  est  également  un  précipité 
cristallin;  il  se  dissout  dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Le  cyamélurate  de  cuivre  est  un  précipité   blanc  bleuâtre, 
tailin  ;  il  se  présente  au  microscope  sous  la  forme  de  prismes 
nés  en  pyramides. 

Le  cyamélurate  de  fer  est  un  précipité  jaune ,  volumii 
amorphe,  qu'une  solution  parfaitement  neutre  de  chlorure 
produit  dans  le  cyamélurate  de  potasse. 

Le  cyamélurate  d'argent^  C"HAg'N'0*,  constitue  un  prà 
caillebotté  amorphe,  inspluble  dans  l'eau ,  peu  soluble  dans  Ti 
nitrique  étendu. 

S  272.  Tricyanamidb,  C'N*  =  NGy*.  —  Nous  avons  dit 
haut  ($269)  que  M.  Liebig  attribue  la  composition  de  la 
mide    au   meilon,  qu'on  obtient  par  la  calciuation  d'un 
nombre  de  composés  cyaniques ,  mais  que   ce  produit 
plutôt  la  composition  de  la  dicyanamide  NGy*H,  car  on  y 
de  l'hydrogène.   Il  est  possible  toutefois  que  la  dicyarnowl 
transforme  en  tricyanamide  ,  dans  des  circonstances  qui  n^ 
encore  été  déterminées  ;  on  a,  en  effet  : 

3  NGy^H  =  2  NGy'  4-  NH^  i 

On  obtiendrait  probablement  cette  tricyanamide  par  la«*ald| 
tion  du  sulfocyaniire  de  mercure,  mais  il  faudrait  pour  crUd 
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Aojer  ce  sel  à  Tétat  neutre  et  anhydre.  J*ai  trouvé  i^d  p.  i\  <ïh\^ 
ngène  dans  le  produit  de  la  calcination  du  sulfocyanure  de 
Mffrurr ,  mais  le  sel  sur  lequel  jai  opéré  a  dû  être  un  sous-sulfb^ 
^nure  avec  de  Teau  de  cristallisation^,  car,  suivant  M.  Crookes^ 
K  sulfocyanure  neutre  de  mercure  (page  44 1  )  est  anhydre. 

V. 

GlIOUPË  IJRIQUE. 

S  273.  Les  substances  qui  composent  ce  groupe  se  rattachent  <, 
plusieurs  réactions,  aux  autres  groupes  de  la  série  formique , 
ment  au  groupe  cyanique  et  au  groupe  oxalique,  comme  si  ces 
Dcet  correspondaient  à  des  typesconjugués,  dans  lesquels  H  fôt 
^pqilacë  par  les  radicaux  Gy  [cyanogène)  et  C*0'  (oxaljrie)  ;  un  troi- 
l^pae  radical',  C^O*  {mésoxalxle)^  semble  également  fonctionner 
laot  quelques-unes  d'entre  elles.  En  effet ,  tous  les  composés  du 

Kpe    urique  peuvent  être  transformés,  soit  en  urée  (cyanate 
monium  )  et  en  acide  oxalique ,  soit  en  urée  et  en  acide  mé- 
lodique (  S  ^94  )• 

^  Le  point  de  départ  de  toutes  ces  combinaisons  ,  c'est  Y  acide 
»  C'^'H^N^O' ;  on  ne  Ta  pas  encore  produit  artificiellement, 
on  doit  à  MM.  Woehleret  Liebig  la  connaissance  de  ses  nié- 
ipBorphoses.  Je  vais  essayer  d*en  donner  une  idée. 

Lorsqu'on  uraite  Tacide  urique  par  certains  agents  d'oxydation , 
M|  que  Tacide  nitrique  dilué ,  on  le  transforme  en  urée  et  en  /i/- 

C"H*NK)*  -f-  2  HO  -h  O'  =  C'tPN'O'*  -\-  C»H*N*0'. 

|,  Acide  arique.  Alloxaiie.  Urée. 

ni*oii  traite  ensuite  l'alloxane  par  les  alcalis  houillanis,  et  l'on  oh- 

Ë"  H.  Voekfcel  a  auisi  trouve  de  l'hydrogène  dans  le  mellon  provenant  dr  la  caleina- 
m  ém  MllbcyaDare  de  mercure.  (  Voy.  p.  474.  ) 
*  L*esisleaee  de  Tacide  mé«oxaliqiie  C^H'O'"  condait  à  admettre,  par  analogie,  le  ra- 
néaoïalyle  C'O^,  comme  pouvant  remplacer  II ,  de  la  nnème  manière  que  CO 
ace  B  dansifli  compotes  carlmiiques,  et  que  C'O'  remplace  H  dans  les  composés 
[oes.  Od  aurait  dooc  : 

CO  j 

G'O'  l  équivalents  de  H, 
C*0»1 
a^Miaw  litre  qae  Cu,  dans  les  sels  cuivriques  ,  Cu'  ou  Tu,  dann  [e%  sels  niivreux , 
WÊâ  Tmb  et  l'autre  des  équivalents  de  H. 
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tiendra  encore  de  l*urée,  plus  un  corps  non  azoté,  V acide  mesùiati» 

que,  CWO'«  :  A 

C'H'N'O»  +  4  HO  =  C«H*0-  4-  C*H*N»0\ 

Alloxane.  Ac  mésoxaliq.         Urée. 

Comme,  dans  ces  deux  réactions,  tout  Tazote  de  l'acide  urii 
sVIlmine  successivement  à  Tétat  d*urée,  et  que  l'urée  repré 
du  cyanate  d  ammonium  ou  de  Thydrate  de  cyanammonium, 
est  naturel  d'admettre  que  Tazote  est  contenu,  daus  Tacide  uni 
et  dans  lalloxane,  moitié  sous  forme  de  cyanogène,   moitié 
forme  d*ammoniuni  ;  comme ,  de  plus ,  Talloxane  se  convertit 
acide  mésoxalique  (hydrate  d'oxyde  de    mésoxalyle),  pair 
réaction  semblable  à  celle  qui  détermine  la  régénération  des 
cools  et  des  acides  par  leurs  éthers  et  leurs  amides  respectift, 
est  tout  aussi  rationnel  d  admettre  dans  l'alloxane,  et  coi 
ment  dans  l'acide  urique,  Texistencedu  radical  nié8oxalyle,qoll 
rationnel  de  supposer  dans  Téther  benzoique,  par  exemple,  IV 
tence  du  radical  éthyle  et  du  radical  benzoîle. 

En   décomposant,  d'après  ces  données,   la  formule  de  X\ 

urique,  on  trouve  que  ce  corps  peut  être  dérivé  du  type  niél 

qu'il  représente  de  Tammonium ,  dans  lequel  Thydrogène  est 

placé  par  son  équivalent  de  cyanogène  Gy  et  de  mésoxâlyle  C(f\ 

_  N    H*l 

"^  N   H*| 

Acide  urique  (mésoxa- 

lyl-cyanammonium  et         ^    ^^^^^    ^ 
evanamnioniuni  ).   .  .  =      J;,TSi-. 

En  appliquant  les  mêmes  données  à  Talloxane  ,  on  peut  déni 
celui-ci  de  Thydrate  d'oxyde  d'ammonium,  dans  lequel  les 
substitutions  se  présentent  que  dans  Tacide  urique  : 

Hydrate  d'oxyde  d'ammonium.  =      ,,  \^i 

^  HO) 

Alloxane  (hydrate  doxyde  de         ^^ (CK)» VHGy.O, 

mesoxalyl-cyanammonmm).  =       ^  •      „  rwl-  ' 

H  01 

On  a  vu  plus  haut  que  l'urée  elle-même  petit  dtre  dérivée 

r hydrate  d'oxyde  d'ammonium;  on  a  donc  : 

Urée    {  cyanate  d'oxvde  d'am- 

nioniuni  ou  hydrate  d'oxyde* 


Ammonium 


de  cyanamnioniuni) 


NH*.0(      . 
=     GvOJ^"' 


nen 


H 
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D'aprèsceUylalrausforniationde  Tacide  urique  en  alloxane  et  en 
im*e  consiste  en  une  oxydation  et  en  une  double  décomposition  si- 
multanées ; 

N(C»0')-HGyl       HOi 
NH»€y  ("^HOJ"^ 

Ae.  urique  Eau  Oxyg. 

Ccyanaoïni.  et  mé-  (ox.  d'hydroR.) 
MÛIyl-cyuamin.) 

~  Hol"*"  HO 

AUoxioe  Urée 

(  ox.  d'hYdrog.  et  de     (ox.  d'bydrogène  el 
iné8oxaiyi*cyanaroin.  )       de  cyaDamm.) 

La  transformation  de  Valloxane  en  urée  et  en  acide  mésoxalique 
ne  consiste  aussi  qu'en  une  double  décomposition. 

A  Talloxane  se  rattachent  directement  plusieurs  corps  intéres- 
«nts  :  Vaci'de  alloxanique,  CH^NK)"*,  qui  contient  les  éléments  de 
falloxane  plus  ceux  de  Teau  ;  Vacide  dialurique ,  C^H^N'O",  ou  al- 
hiane  hydrogéné,  qui  renferme  W  de  plus  que  l'alloxane,  et  qu'on 
obtient  en  soumettant  celui-ci  à  l'action  des  corps  réducteurs  (hy- 
diDgèue  sulfuré,  acide  sulfureux);  les  agents  oxygénants  recon- 
vertissent l'acide  dialurique  en  alloxane.  Entre  l'acide  dialurique 
et  Falloxane  se  trouve  ^\acéeValloxantine,  C"^*N*0"*,  combinaison 
de  t'acide  dialurique  et  de  l'alloxantine,  et  qu'on  peut  transformer 
à  Tolonté  en  alloxane  ou  en  acide  dialurique.  Plusieurs  dérivés 
UMDoniacaux  dont  il  sera  question  plus  loin  (S  a88)  s'obtiennent, 
en  outre,  avec  l' alloxane,  l'acide  dialurique  et  l'alloxantine. 

Voilà  donc  une  première  série  de  composés,  commençant  à  l'a- 
cide urique  et  finissant  à  l'acide  mésoxalique  et  à  l'urée  :  nous 
ra|)pellerons  le  sous^groupe  cyano^mésaxidique. 

On  obtient  une  autre  série  décomposés,  que  nous  appellerons  le 
^oêu^graupe  ejrano^oxaliquey  parce  qu'il  finit  à  l'acide  oxalique  et 
à  l'urée,  en  traitant  par  certains  agents  d'oxydation  les  combinai- 
Bons  du  sous-groupe  précédent  :  le  radical  C'O'  se  dédouble  par 
Toxydat^ion  en  C^  +  CO,  de  même  que,  par  exemple ,  le  cui- 
^tedan&les  sels,  cuivreux  Cu'  (  cuprosuni)  se  dédouble  par  l'oxy- 
dation en  Cu  +  Cu  (cupricum);  en  d'autres  termes ,  le«  .com- 
posés mésoxaliques  se  convertissent  par  l'oxydation  en  composés 
italiques  en  dégageant  de  l'acide  carbonique.  Ainsi ,  Uirsqu'ou 
traite  l'alloxane  (  hydrate  d'oxyde  de  mésoxalyl-cyanammooiunO 
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par  1  acide  nitrique,  il  se  dégage  dé  Taoide  carbonique ,  el  Von 
tient  de  Y  acide  parabanique,  C^H'N'O^  (  hydrate  d'oxyde  d'as 
cyanammonium  ): 

N(CH)7HGy.O 

/\iioixane>  ^•••*    ^  m  »  it/\ 

A    j  u  NCCO-l'HGy.O 

Acide  parabuniq.    -  ,  •  .  Ij^ 

De  même  que  Valloxane  peut  être  conTertien  acide  méso^l 
et  en  urée,  Tacide  parabs^nique  peut  être  transformé  en  acide 
lique  et  en  urée  ;  et ,  si  Talloxane ,  avant  de  se  métamoqîl 
ainsi,  fixe  d'abord  a  HO  et  produit  Tacide  alloxanique ,  Taciil 
rabanique  fixe  à  son  tour  o.  HO  et  donne  de  V acide  o^aluri^î 

C'H'NKy  +  a  HO  =  C*H*N»0~. 

AUoxaoe,  Ac  aUoxaaique. 

C«H»NH3^  -»-  a  HO  =  C*«^»0«. 

Ac.  parabaniq.  ,        Ac.  oxaluriqoe. 

L*alloxane  et  Tacide  alloxanique  sont  donc  pour  le  aou^ 
cyano-mésoxalique  ce  que  l'acide  parabanique  et  1*  acide  ov 
que  sont  pour  le  sous-groupe  cyano-oxalique^ 

Nous  placerons  encore  dans  ce  dernier  sous-groupe  IV 
ioïae  C*U*N*0*j  autre  produit  d'oxydation  de  Tacide  uriq» 
tendu  qu'on  peut  aussi  le  transformer  en  acide  oxalique  et  ai 

En  définitive,  le  groupe  urique  comprend  comme  U 
principaux  : 

(  a  )  Sous-groupe  cyauO'mésoxoHque,  (  b  )  SoêUi'iffmipe  c^fomhCMk 

L*  acide  urique, 
ii'alloxane i,       L'acide  parahanique« 

Uacide  dialurique.  )  alloxane 
L'alloxantine.  .  .  .|  hydrogéné. 

Laliantoïne. 

(.'acide   mésoxalique L'acide  oxalique  ($  iS 

L'urée  (  S  aa4)- 

a.  Sous-groupe  cyano-méfoxaliqae. 

ACIDB    UniQDE. 

Composition  :  C"H*N*0*4-4  aq.  =  C'«WO*,  aHO-f 
S  U74.  Cet  important  acide  ',  découvert  par  Scheele  en 

'  WoiHiEEei  LiiWG,  Ann.  der  Chem.  u.  Fharm.  XXTI,  341. 
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I  rencontre,  à  Létat  libre  ou  en  combinaison  avec  ranimoniaque, 
m  les  ei^cfëmeots  des  serpents,'  des  oiseaux  et  des  insectes,  dans 

sédiment  jaune  ou  brunltre  que  dépose  souvent  1*  urine  de 
tomme,  du  chien,  du  lion  et  d'autres  mammifères,  ainsi  que 
IBS  les  calculs  qui  se  forment  dans  la  vessie  de  Thomme,  des  oi* 
aux,  des  serpents,  des  tortues,  etc.  On  trouve  aussi  beaucoup 
■nte  d'ammoniaque  dans  l'engrais  connu  sous  le  nom  deguano, 

composé  d'excréments  d'oiseaux  aquatiques  qui  habitent  les 
Ms  de  la  mer  du  Sud.  Les  concrétions  qu'on  observe  dans  les  ar* 
MbuioDs  des  goutteux  sont  formées  d'urate  de  soude. 
On  «xtrait  l'acide  urique  des  excréments  de  serpents  par  lepro- 
HésoÎTant  s  après  les  avoir  réduits  en  poudre,  on  les  fait  dissou- 
te dans  la  potasse  diluée  (i  p.  de  potasse  pour  lo  p.  d'eau),  et 
Ml  bit  bouillir  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur  ammoniacale; 
I  fiût  ensuite  passer  dans  la  solution  filtrée  un  courant  d'acide 
ibonîque,  jusqu'à  ce  que  le  précipité,  d'abord  gélatineux,  ait  ac«- 
■•  une  consistance  grenue  et  se  dépose  au  fond,  c'est-à-dire  jus- 
Ti  ce  que  le  liquide  soit  presque  neutre.  Le  précipité  est  de  Tu- 
le  de  potasse  acide  ;  on  le  jette  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  à  l'eau 
■de  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  se  troublent  par  le  mé- 
ige  avec  le  liquide  filtré  d'abord.  L'urate  ainsi  obtenu  est  blanc, 
i  le  dissout  dans  la  potasse  diluée,  et  Ton  verse  la  solution  encore 
anlbote  dans  de  l'acide  chlorhydrique;  de  cette  manière  on  ob- 
■t  de  l'acide  urique  par&itement  pur.  L'acide  carbonique  se- 
re  si  complètement  l'urate  de  potasse  d'avec  la  lessive  alcaline, 
l'en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  à  l'eau-nière,  on  n'y  voit  se 
poser  qu'à  la  longue  de  faibles  quantités  d'acide  urique. 
Le  même  procédé  peut  s'employer  pour  l'extraction  de  l'acide 
ique  contenu  dans  les  calculs  urinaires,  dans  la  fiente  de  pi- 
ons et  de  poules,  et  même  dans  l'urine  humaine.  MM.  Boettger' 
Landerer*  préfèrent  employer  le  borax ,  au  lieu  de  la  potasse, 
nr  dîasoudre  les  excréments  d'oiseaux,  parce  que  oe  sel  se  charge 
lins  de  matières  animales. 

M.  Deiffs'  fait  bouillir  les  excréments  de  serpents  avec  un  poids 
il  de  potasse  caustique,  étendue  de  i4  parties  d'eau,  et  filtre 
lectement  la  solution  chaude  dans  un  mélange  de  a  p.  d'acide 


ip  y,  Arch.  d$  Brandes^  IX,  132. 
VumasM^  Jùmrn.  de  Pharm.^  [3]  XIX,  439. 
lIcLm,  itfm.  de  Poggend,,  LXXXI,  311. 
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«iilfurique  et  de  8  p.  il'eau ,  la  liqurur  acide  éttat  constamaiei 
iêffilétt.  (ht  lave  le  produit  par  i lécantation  ;  il  csl  d'autant  moii 
volumineux  qu'il  s'est  déposé  d*uiie  liqueur  plus  diande. 

Voki  un  procédé  recommandé  par  M.  Benscfa'  pour  Tcstiactia 
de  Tacide  urique  du  guano.  On  bit  bouillir  le  guano  pendant  ph 
«ieurs  heures  avec  du  carix>nate  de  potasse ,  de  la  chaux  cteîsttfl 
une  quantité  d'eau  suffisante;  on  filtre  à  travers  une  toile,  etroncoi 
centre  le  liquide  jusqu'à  ce  qu'il  se  prenne  en  une  bouillie  épaine 
puis  un  jiïtte  celle-ci  encore  chaude  sur  la  toile,  et  on  l'exprif. 
On  délaye  dans  Teati  la  masse  exprimée,  et  on  la  décompose  pr 
riicide  chlorhydrique;  on  lave  à  Teau  Tacide  urique  rougeqma 
précipite  ainsi,  on  le  dissout  dans  de  la  potasse  caustique  diloN, 
et  on  concentre  jusqu'à  ce  que  le  liquide  bouillant  se  preoae  • 
une  bouillie  épaisse  quon  exprime  fortement  pendant  qu'elle  Ml^ 
i'haude.  I/urate  de  potasse  ainsi  obtenu  est  bouilli  avec  deux  ik 
Min  volunu^  dVau  ,  et  exprimé  rapidement.  On  répète  cette  opér 
ration  tn»i.H  ou  quatre  fois.  La  matière  se  gonfle  beaucoup,  desoili 
(|u'il  faut  lenipèchrr  de  roussir  en  Tagitant  constamment.  SiuM 
«ertiiine  pi»rtion,  dissoute  dans  Teau  et  précipitée  par  TadJe 
(^lilorliydrique,  ne  fournissait  pas  un  produit  entièrement  inoi- 
\i\n\  il  faudrait  rôpéttH*  les  opérations  précédentes.  Finalemealy 
on  dis.Hout  Turate  parfaitement  blanc  dans  de  Peau  chaude  ad^ 
tionni^e  iKun  pou  do  potasse;  la  solution  limpide,  versée  dsM 
l'uride  ohlorli\driqut\  donne  de  Tacido  urique  pur.  Leseaux-màtf 
rn  donnent  une  nouvelle  |H>rtion. 

lott  kîK^^r.  de  guano  donnent  par  ce  procède  a  i/4  kilogr.  it 
«  ide  urique  pur. 

lA>rM|ue  l'acide  urique  se  dépense  lentement  d'une  solutîoo,il 
soblienl  en  erislaux  dendntiques  qui  ont  souvent  plusieurs  ligMi 
\i^  long .  et  rentVruieui  ai^5  ="  4  atomes  d'eau  de  cristallisaMi 
qu  iU  de^^a^ii  en  ^Mrtie  de^à  a  la  temperatuiv  ordinaire.  Qoii' 
on  i^oute  de  l'aci^le  chlorhvdnque  à  la  dissolution  d'un  nratti 
1  jinde  unque  >r  pr<v}piie  à  Tetât  d'une  masse  gelatincttse  qu'ose 
t:oblff^  «^lijii^u    tran3^lk>rme  en   {viili^ne^  qui  ne  renfenuent  plu> 

\  I  riAi  Ms^  «  1  *rtde  urvque  >e  pm^site  «mi>  ta  fome  de  psil- 
>«*irex  vjituxy<^,  uvup»«i^«  sAn>  «xieur.  e:  dun  hlanc  eciataaLllcrt 
rivv,^M,*   ui%«^\dMi    »i-ift>     Miu    îi\Mi*r    rt    jy^:   »>Hi't*Vp  dan»  Fcitt 
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hMide;  1  p.  d'acide  exige,  pour  se  dissoudre,  de  180a à  1900  p. 
^ta  buuîUante,  et  de  14000  à  iSooo  p.  d*eau  à  ao*. 

La  solution  rougit  légèrement  le  tournesoU  L'acide  chlorbydri<* 
■•  dissout  mieux  l'acide  urique  que  ne  le  (ait  l'eau  pure;  l'alcool 
b4*élher  ne  le  dissolvent  pas. 

"^AMunis  à  la  distillation  sèche,  l'acide  urique  parfaitement  sec  se 
leompose  sans  fondre  et  sans  fournir  de  produit  liquide;  il  donne 
jp'tiibHmé  composé  d*acide  cyanurique,  d*urée,  de  cariM>nate 
oniaque,  de  cyanhydrate  d*ammoniaque,  en  même  temps 
se  dégage  beaucoup  d'acide  cyanhydrique  et  qu'il  reste  un 
Éaodant  résidu  de  charbon, 

fÊJB  chlore  sec  ne  l'attaque  pas  à  la  température  ordinaire  ;  mais, 
jknid  on  le  chauffe  dans  ce  gaz,  il  développe  de  l'acide  cyanique 
Me  Tacùde  chlorhydrique.  L'action  prolongée  du  chlore,  en  pré- 
Ifee  de  l'eau,  finit  par  convertir  l'acide  urique  en  acide  oxalique 
fe'oxalate  d'ammoniaque  acide ,  avec  de  petites  quantités  d'autres 
loduits  d'oxydation,  tels  que  Talloxane,  l'acide  parabanique,  etc. 
IfL'acide  nitrique  concentré  dissout  l'acide  urique  avec  efferves- 
Ikee,  en  donnant  de  l'alloxane  et  de  l'urée,  laquelle  se  décompose 
tnintage  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique.  Si  l'on  fait  bouillir 
feride  urique  avec  de  l'acide  nitrique  concentré,  on  n'obtient  pas 
jhe  trace  d'alloxane,  mais  la  liqueur  donne  de  l'acide  parabanique 
Il  cristallise  par  le  refroidissement.  Les  produits  sont  d'ailleurs 
Itadireax  et  complexes  suivant  le  degré  de  concentration  de  l'a- 
lli  nitrique.  La  Kqueur  concentrée,  provenant  de  l'action  de  l'a- 
Ife  nitrique  sur  l'acide  urique,  jouit  de  la  propriété  de  développer 
^  belle  couleur  pourpre,  lorsqu'on  la  traite  par  l'ammoniaque; 
coloration,  à  laquelle  on  a  toujours  recours  lorsqu'il  s'agit  de 
inaÂtre  l'acide  urique,  est  due  à  la  formation  d'un  composé 
iNiuilîer,  connu  sous  le  nom  de  murexide  ou  depurpuraêe  dHam^ 

^L'acide  chlorhydrique  concentré  n'attaque  presque  pas  l'acide 
Hfoe  ;  après  une  longue  ébullition ,  on  ne  trouve  dans  le  liquide 
Étdes  traces  de  sel  ammoniac. 

L'acide sulfurique concentré  dissout  l'acide  urique;  si  l'on  opère 
Ébaud ,  OD  obtient  par  le  refroidissement  de  gros  cristaux  d'une 
wMmai^on   d'acide  urique  et    diacide   snl/urique,  G'^'H^N^O^, 

(SO*, HO).  Celle-ci,  fort  déliquescente^  est  immédiatement  dé- 
«poiée  par  l'eau. 


^gO  6ÉHIE    PORMIQUH,    GROOrE    V  RIQOE. 

La  potasse  caustique  et  bouillaule  n'attaque  que  fort  peuVj 
urique  ;  toutefois  la  décomposition  s'effectue  à  la  longue,  et  Xi 
obtient,  outre  du  formiate,  de  loxalate  et  de  l'urée,  de  petites  i 
tités  du  sel  de  potasse  de  l'acide  uroxanique  ($  ^75).  Fondu 
de  l'hydrate  de  potasse ,  l'acide  urique  dégage  de  l'ammonii 
et  donne  un  résidu  de  cyanure  de  potassium ,  mélangé  d'i 
et  de  carbonate  de  potasse. 

Lorsqu'on  porte  à  l'ébullition  de  Peau  tenant  de  l'acide 
en  suspension ,  et  qu'on  ajoute  peu  à  peu  du  peroxyde  de 
puce,  celui-ci  blanchit  en  se  transformant  en  oxalate  de  pi 
se  dégage  de  l'acide  carbonique  avec  efFer¥esoenc6|  et  la 
filtrée  dépose  des  cristaux  d'allantoîne»  Les  eaux-mères  foi 
de  l'urée. 

Bouilli  avec  une  solution  de  ferricyanure  de  potassium 
additionnée  de  potasse  caustique,  l'acide  urique  donne  du 
nate  de  potasse  et  de  l'allantoïne,  dont  une  partie  se  trai 
ultérieurement  en  acide  lantanurique  et  en  urée. 

Dosage  de  t acide  urique  ' .  —  On  peut  aisément  doser  Ti 
urique  contenu  dans  l'urine,  en  le  précipitant  à  Taide  d'ua 
que  Turine  soit  normale  ou  qu'elle  contienne  du  glucose, dtf 
bu  mine  ou  les  principes  solubles  du  sang.  Si  l'urine  ne  renfc 
pas  (l'albumine,  on  peut  employer  l'acide  chlorhydrique ;  daosj 
cas  contraire,  l'acide  acétique  ou  l'acide  phosphorique  ordii 
conviennent  le  mieux  à  cette  opération.  On  laisse  reposer  k^ 
lange  pendant  quelque  tén^ps,  et  Ton  recueille  ensuite  le 
sur  un  filtre.  Selon  M.  Heintz ,  la  perte  occasionnée  par  ï 
bilité  imparfaite  de  l'acide  urique  s'élève  à  0,0^  pour  1000  de 
rine  employée;  cette  perte  ne  s'accroît  point  par  la  présence^ 
glucose,  de  l'albumine  ou  d'autres  principes  solubles  du  sangi 
nidme  elle  se  compense,  dans  tous  les  oas,  par  l'excédant  de 
qu'occasionne  la  précipitation  simultanée  d'une  certaine 
de  matière  colorante.  Si  T urine  renferme  de  la  bile,  la  perte 
acide  urique  peut  être  plus  forte;  elle  ne  dépasse  pas  toul 
0,^5  pour  1000  de  Tiirine  employée. 

M.  Lehmann  évapore  Turine  à  consistance  d'extrait,  é| 
résidu  par  de  l'alcool  de  9}  centièmes,  traite  la  partie  il 
par  de  la  potasse  diluée ,  précipite  la  solution  potassique,  à  IV 

'  llKivrz,  Ann.  de  Poggend ,  LXX,  122.  —  Lehna.nn,  Jourm,  f,  prM.  Ci 
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,  par  de  Taeide  acétique,  et  );ive  le  résidu  à  Peau  ctiargée  d V 
kle  acétique. 

5  a75.  Aeid^ iiroxamque\  C^"H"N*Q".  —  En  fais;int  bouittir 
tadant  longtemps  t'adde  urique  avec  de  la  potasse  caustique,  on 
iHeiit,  en  très-petite  quantité,  le  sel  de  potasse  d*iin  acide  qui 
NrfSerme  les  éléments  de  Tacide  urique,  plus  6  atonios  d'eau. 

Ce  nouTel  acide  se  précipite  à  l'état  de  tétraèdres  inicroscopî- 
hes,  lorsqu'on  ajoute  de  Tifbide  chlorhydrique  au  sel  de  potasse; 
Kctt  peu  soluble  dans  Teau  froide,  et  Teau  bouillante  le  décom- 
lÉBe  avec  dégagement  d'acide  carbonique. 

^4t  :aelde  poêasscj  C^^ffK'N^O^-f»  6  aq.,  forme  de  grosses  tables 
Inmbes  à  angles  tronqués,  fort  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
iBS  Talcool;  il  perd,  à  |oo%  i4,8  p.  c.  d'eau  de  cristallisation. 
^Hjt  sel  tTammoniaqtêa  ressemble  au  sel  de  potasse. 
f§jt  sei  de  baryte  se  précipite  en  flocons  blancs  qui  se  transfor^ 
bot  bientôt  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  plomb  se  précipite  en  paillettes  nacrées,  insolubles 
fens  Teau. 

^Le  sel  itargent  forme  des  flocons  blancs  qui  se  réduisent  promp- 
Ment  par  l'ébullition  du  liquide  où  ils  se  sont  déposés. 

Dérivés  métalliques  de  Vncide  urique.  V rates, 

r 

1^376.  L'acide  urique  est  un  acide  bibasique.  Il  ne  chasse  que 
îlement  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins,  La  compo- 
générale  des  urates  *  se  représente  par  les  formules  suivantes  : 
Urates  neutres.  .  C'*»H'M'N*0*  =  C^'^IPN^O*,  q  MO 
'         Urates  acides.  .  .  C"'H»MN*0«  =  C^H'N^OS     MO 

HO 
I^Les  urates  acides  se  produisent  plus  aisément  que  les  urates 


^  Pk^esque  tous  les  urates  sont  peu  solubles  ou  insolubles  dans  l'eau . 
I  S  ^7-  Urate  d'ammoniaque.  —  On  ne  connaît  que  le  sel  eusidcy 
Mi' (NU*)  N^O*.  Si  l'on  verse  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  urique, 
lae  prend  en  gdée  par  réchauffement;  le  précipité,  lavé  sur  un 
■fee,  ae  dessèche  en  une  masse  blanche  et  amorphe ,  qui  se  dissout 


■  SrJMEUB  (iSôt),  Ann.  der  Chem.  u,  Piiarm.,  LXXVllI,  286.  LXXX,  119. 
'  A.  Bcïifca,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LIV,  189.  —  J.  Allan  et  A.  BEfiscn, 
M.»  LXV,  ISl. 
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dans  Taau  avec  difficulté ,  mais  d'une  manière  complète.  Ce 
sel  ammoniacal  s'obtieni  en  petites  aiguilles ,  quand  on 
de  Tacide  urique  dans  Teau bouillante,  et  quon  y  ajoute  na 
d*ammoniaque.  Il  exige  1608  p.  d  eau  à  i5*  pour  se  diasouditj 
se  forme  toujours  quand  Tacide  urique  et  Tammoniaque  le 
contrent. 

L'urate  d  ammoniaque  neutre  n'a  pas  pu  s'obtenir. 

Urates  de  potasse,  —  il  existe  un  sel  neutre  et  un  sel  acide. 

Le  sel  neutre^  C"'g'K'N^O*,  s'obtient  en  saturant  à  froid  UM( 
lution  étendue  de  potasse,  exempte  de  carbonate)  par  de  Tt 
urique  délayé  dans  l'eau ,  puis  concentrant  par  l'ébulUtiou  la 
tion  dans  une  cornue.  A  un  certain  point  de  concentration,! 
hn  sépare  alors  en  fines  aiguilles;  on  abandonne  la  matière 
quelques  minutes ,  on  décante  la  partie  liquide  et  on  lave  ks 
taux,  d'abord  avec  de  l'alcool  faible ,  puis  avec  de  lalcool  plus 
Ce  sel  est  anhydre.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  Teau,  d'une 
saveur  caustique,  attire  promptement  l  acide  carbonique  de  l'airi^ 
se  décompose  peu  à  peu  par  l'ébullition  avec  de  l'eau. 

I  p.  de  sel  se  dissout  dans  44  P*  d'eau  froide  et  dans  35  p.  ii 
bouillante.  Il  brunit  à  i5o%  fond  et  se  décompose  à   une 
rature  plus  élevée. 

Le  se/  acide,  C'^'H^N^O*,  se  précipite  à  l'état  grenu  quand 
sature  par  l'acide  carbonique  une  solution  du  sel  neutre,  oula( 
solution  de  l'acide  urique  dans  la  potasse.  Dissous  dans  l'eau 
lante,  il  se  sépare  par  le  refroidissement  à  l'état  de  flocons, 
dessèchent  en  une  masse  amorphe.  Ce  sel  exige,  pour  se  du 
70  à  80  p.  d'eau  bouillante,  780  à  800  p.  d'eau  à  ao^  Il  est  il 
lubie  dans  l' alcool  et  Téther,  et  n'absorbe  pas  l'acide  carbonk 
Sa  solution  aqueuse  a  une  réaction  neutre;  elle  n*a  pasMe  s 
et  se  précipite  par  le  sel  ammoniac,  les  sels  de  baryte,  les 
bonatesdes  alcalis,  les  sels  de  plomb  et  les  sels  d'argent. 

Urates  de  soude.  —  On  connaît  un  sel  neutre  et  un  sel  aods.^ 

Le  sel  neutre,  C'*H*Na*N*0*,  se  prépare  comme  le  sel  de 
correspondant.  Il  se  sépare  en  mamelons ,  dans  lesquels  on  nei 
tingue  pas  de  texture  cristalline,  i  p.  de  sel  se  dissout  dans 
d'eau  froide  et  dans  y 5  p.  d'eau  bouillante;  il  est  insoluble 
l'éther,  fort  peu  soluble  dans  l'alcool.  Sa  solution  aqueuse  est 
filcaline;  elle  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air,  else  tronble^ 
néparant  de  Purate  acide.  Il  se  clécompose  à  i5a*. 


Ai:lUB    tIRiQtlE.  4ç;i 

Le  sel  acidey  C^H'NaN^,  s'obtient  en  faisant  passer  du  gaz 
boniquedaos  la  solution  aqueuse  du  sel  précédent;  il  se  dépose 
m  en  très-petits  mamelons.  Mais,  si  Ton  ajoute  du  bicarbonate 
loude  à  une  solution  bouillante  d'acide  urique  dans  la  soude 
ttiqne,  Turate  acide  de  soude  se  sépare  en  fort  petites  aiguilles. 
ael  se  dissout  dans  ia3  à  ia5  p.  d*eau  bouillante ,  et  dans  i  loo 
aoo  p.  d'eau  à  i5*.  Sa  solution  présente  une  réaction  neu- 
;  elle  n'absorbe  pas  Tacide  carbonique ,  mais  elle  est  prédpi- 

par  les  bicarbonates  alcalins ,  ainsi  que  par  les  sels  de  barjte^ 

plomb  et  d'argent. 

Jraies  de  baryte^  —  On  en  connaît  deux. 

Le  sel  neutre^  C^H'Ba'N^O*,  s'obtient  comme  le  sel  correspon- 

||l  de  strontiane.  i  p.  de  sel  ne  se  dissout  que  dans  7900  p.  d'eau 

ide  et  dans  1790  p.  d'eau  bouillante. 

ie^tf/^cii&yC^li'BaN^O'H-  21  aq.,  forme  une  poudre  blanche, 

llnble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Le  carbonate  de  baryte  dégage  du 

ciri>oDique  quand  on  le  fait  bouillir  avec  l'acide  urique. 
IraUs   de  sironiiane.  —  Il  existe  un    sel   neutre  et  un  sel 
le.  . 

m  sel  neutre,  G^^H'Sr'N^O'  +  4  3C|.,  se  prépare  en  introduisant 
is  une  solutioii  saturée  et  bouillante  de  strontiane  une  quantité 
ode  urique  délayé  dans  l'eau ,  telle  qu'il  y  reste  un  fort  excès 
nde.  Les  premières  portions  d'acide  sont  entièrement  dissoutes; 
b,  par  Taddition  des  portions  suivantes,  l'urate  de  strontiane 
lépare.  0  se  présente  au  microscope  sous  la  forme  d'aiguilles 
hipées  en  étoiles.  Il  contient  4  atomes  d'eau  de  cristallisation 
is*en  vont  à  i65*.  Le  sel  attire  promptement  l'humidité  deTair, 
m  décompose  à  170*^.  i  p.  de  sel  exige,  pour  se  dissoudre, 
îop.  d'eau  froide,  et  1790  p.  d'eau  bouillante. 
ItselacUie,  C'^H'SrN^O' +  2  aq.,  est  blanc ,  amorphe,  insoluble 
is  l'alcool  et  l'éther.  i  p.  de  sel  se  dissout  dans  6o'.\  p.  d'eau 
ide  et  dans  276  p.  d'eau  bouillante. 

VnUes  de  chaux.  —  On  connaît  un  sel  neutre  et  un  sel  acide. 
je  se/ neiitre/0*WCaL*^*(yj  s'obtient  en  faisant  tomber  goutte  à 
ne  une  solution  d'urate  neutre  de  potasse  dans  une  solution 
■ifainte  de  chlorure  de  calcium ,  jusqu'à  ce  que  le  précipité,  qui 
ediasout  d'abord,  commence  à  devenir  persistant;  puis  on  fait 
liJUr  le  liquide  limpide  pendant  une  heure.  L'urate  de  chaux 
rre  se  dépose  alors  à  IVtat  de  grains  anhydres  ù  loo**.   i  p.  df 
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sel  se  dissout  dans  i5oo  p.  d'eau  froide  et  dans  i44<^  P*  ^^^ 
liouillante. 

Le  sel  acide,  C'HH^aN^O'^  4-  a  aq.,  s'obtient  en  mëlangeaDt  wnt 
du  chlorure  de  calcium  une  solution  botiîHante  d'imte  acide  è 
potasse;  lise  sépare  à  Fétat  d*un  précipité  amorphe.  Si  rmateè 
potasse  est  un  peu  alcalin  ^  on  obtient  quelquefois  dès  aignilki 
groupées  en  mamelons.  L'urate  de  chaux  acide  est  trèa*peu  aolabk 
clans  Teau;  il  exige  6o3  p.  d'eau  froide  et  376  p.  d'eau  bouillâBli^ 
il  se  dissout  beaucoup  mieux,  si  Teau  renferme  du  chlornitèl 
potassium. 

Urate  de  magnésie.  —  On  n'obtient  pas  de  sel  neutre. 

Le  sel  acide,,  C'^'H'MgN'O^  +  6  aq.,  s'obtient  en  mélang«iirtè 
l'urate  de  .potasse  acide  avec  du  sulfate  de  magnésie;  leiiiëhi|l 
reste  limpide  pendant  quelque  temps ,  mais,  au  bout  de  deux 
trois  heures ,  il  s'y  dépose  des  mamelons  doués  d'un  éclat  soyeia 
qui  viennent  souvent  nager  à  la  surface;  la  dissolution  dans  T 
bouillante  de  ces  mamelons  (qui  sont  peut-âtre  un  sel  doubk 
donne  des  aiguilles  qui,  à  170%  dégagent  19,2  p.  100  d'eia 
(Tistallisation ,  ne  représentant  pas  tout  à  fait  5  atomes. 

U l'aie  de  cuivre,  —  Précipité  vert  qui  brunit  par  l'ébulliM 
avec  l'eau. 

Urate  d'argent,  —  Précipité  blanc  et  gélatineux  qui  se  nJuk 
promptement.  , 

Urate  de  plomb,  —  On  obtient  le  sel  neutre,  C'»M'Pb'NHy,«| 
faisant  tomber  goulte  à  goutte  une  solution  diluée  d* urate  neuUi; 
<le  potasse  dans  une  solution  de  nitrate  de  plomb,  étendue cC 
bouillante.  lise  produit  d'abord  un  précipité  jaune;  on  séput 
celui-ci  à  Taide  du  filtre,  et  on  ajoute  au  liquide  une  nouvelle  poP 
tion  d'iirate  de  soude.  On  obtient  ainsi  un  précipité  amorphe 
lourd,  entièrement  blanc,  et  se  lavant  aisément.  Il  est  entièrement 
insoluble  dans  l'eau  et  Talcool.  Il  peut  être  chauflé  à  160^  sans  se 
«létNïmposer;  le  sel  parait  èlre  auh\dre. 

iongenè/rs  de  f  acide  urique, 

Jj  ï^S.  Ou  a  réuni  sous  ee  titre  plusieurs  substances  mal  connue» 
i|ui  se  rattachent  à  l'acide  uriqiie,  soit  par  leur  <»rigine,  soit  parl<**if 
toinpositioii.  (>s  Milistamvs  sont  : 

I.  owde  \antliique C  H*  \*0* 


L'hvpoxanlhine C'"H*N*0^ 

La  "guanine C"H'  N^O* 

La   cvsline C"H"_^K)•S^ 

*  L'acide  cynurénique.  ...  ? 

fa  5  ^79-  Oxyde  xanthique^  dit  aussi  acide  ureux,  C'*H^N^O^«  —  O 
■ÎDcipe*  a  été  découvert  par  A.  Marcet  dans  certains  calculs  uri- 
■pires  fort  rares.  Il  se  rencontre  aussi ,  suivant  M.  Gœbel ,  daus  des 
IH^HMirds  orientaux  qu*ou  extrait  des  intestins  de  quelques  anim<iux 
Hninaats. 

Les  concrétions  qui  renferment  de  Toxyde  xnnthique  sont  d'un 
clair,  luisantes  et  d'une  cassure  lamelleuse.  Lorsqu'on  les  dis-* 
dans  la  potasse  caustique ,  et  qu'on  sature  par  de  Tacide  car- 
lique,  Toxyde  xanthique  se  précipite   à  l'état   d'une  poudre 
çhe,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  L'ammoniaque  dis- 
tt  plus  aisément  Toxjde  xanthique  que  l'acide  urique.  L'acide 
ique  le  dissout  sans  dégagement  de  gaz;  la  solution  donne  par 
Lporation  un  résidu  jaune  citron  qui  ne  se  colore  pas  en  rouge 
l'ammoniaque.  L'acide  suif  urique  le  dissout  également.  L'a- 
chlorhydrique  et  l'acide  oxalique  ne  le  dissolvent  pas  ou  n'en 
ilvent  que  très-peu. 
A  la  distillation  sèche,  l'oxyde  xanthique  donne  de  l'acide  cyan- 
Irique,  un  sublimé  de  carbonate  d'ammoniaque  et  des  matières 

ïumatiques,  mais  il  ne  donne  pas  d  urée. 
Une  dissolution  d'oxyde  xnnthique   dans  la  potasse  colore  en 

les  sels  de  fer;  elle  réduit  aussi  le  nitrate  d'argent. 
L^oxyde  xanthique  parait  donner  des  sels  peu  stables.  Vurile  di 

re  constitue  une  poudre  jaune ,  cristalline  (  Gœbel  ). 
S  a8o.  Hjrpoxanthine,  C'**H*X*0\  —  M.  Scherer*  désigne  sous 
nom    une  substance  particulière  qu'il  a  rencontrée  dans  le  li- 
le  dont  la  rate  est  imprégnée  chez  l'homme  et  chez  le  bœuf; 
même  substance  se  trouve  aussi  dans  le  liquide  des  nmscles  du 
',  et  même   souvent  en  si  grande  quantité  qu'elle   se  dépose 
par   le  refroidissement   de   l'extrait   fait   à    l'ébullition.   Suivant 


•  Mamst,  An  essaff  on  the  chemic,  hisiory  and  medic,  treatment  of  calcuious 
timniersi  London,  1817,  p.  96.  ^  Woehler  et  Liebio,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm., 
IXVI,  340.  —  GoESEi.,  ibid.^  LXXIX  ,  83. 

'5k:ifeBEB  (1830),  ilnn.  der  Chem.  u.  Phnrm.f  LXXIII,  328.  rtrhandl,  drr 
^àfM.-med.  Gnelluch.  zu  Wiirzhurtjt  II,  3!2l. 
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M.  Gerhard  ',  rhypoxanthine  se  trouverait  aussi  en  petite  qiiahtib^ 
dans  le  sang  de  bœuf. 

Voici  comment  M.  Scherer  est  parvenu  à  retirer  l'hypcxanthiiie 
de  la  rate  :  il  épuisa  cette  partie  à  Teau  bouillante  et  Ajouta  à  la  dé- 
coction de  Teau  de  baryte,  qui  donna  un  abondant  précipité.  Piv 
levaporation  du  liquide  filtré,  Teicédant  de  baryte  se  déposai  té- 
tât de  carbonate ,  en  entraînant  de  la  matière  organique ,  solabk 
à  FébuUition  dans  une  lessive  de  potasse  diluée.  Cette  matiflM 
organique  était  un  mélange  d* acide  Urique  et  d'hypcxantUiie; 
on  ajouta  du  chlorhydrate  d  ammoniaque  à  la  solution  poli»^ 
sique,  de  manière  à  précipiter  lacide  urique  à  Tétat  d'iliM 
d'ammoniaque,  on  sépara  celui-ci  par  le  filtre,  et  on  évapoM 
le  liquide  filtré  à  une  douce  chaleur.  L'hypoiuinthiile  se  depo» 
ainsi  sous  la  Forme  d*une  poudre  cristalline  d*un  blatic  jaunâtre^ 
pour  enlever  les  dernières  traces  d'acide  urique,  oti  fit  redissiMulic 
cette  poudre  dans  Tammoniaque,  et  l'on  évapora  au  bain-marte  h 
solution  ammoniacale.  On  obtint  aiiisi  une  masse  feuilletée  dont  oie 
compléta  la  purification,  en  la  faisant  redissoudre  dans  la  potansi 
et  en  précipitant  la  solution  par  un  coiihint  de  gaz  carbonique. 

L'hypoxanthine  ainsi  préparée  se  présente,  après  la  dessiccH 
tion,  sous  la  forme  d'une  .poudre  blanche  cristalline  qui  ne  prend 
pas,  comme  Toxyde  xanthîque,  Téclat  de  la  cire^  quand  on  k 
broie. 

Elle  se  distingue  aussi  de  rox>de  xanthique  en  ce  qu'elle  se  dis«, 
sout  dans  Tacide nitrique  en  dégageant  du  gaz;  il  se  produit  ainii 
un  corps  cri sta 11 i sable. 

Elle  est  presque  insoluble  à  froid  dans  Tacide  chlorhydrique, 
et  ne  s'y  dissout  que  fort  peu  à  l'ébullition  ;  la  solution  la  dépose 
en  grande  partie,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'une  pou* 
<lre  Une.  Ce  caractère  la  distingue  de  la  gunnine. 

Elle  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré  sans  noircir;  h 
solution  sulfurique  étendue  d'eau  chaude  ne  donne  pas  de  crist|ui 
par  le  refroidissement. 

Ueau  froide  ne  dissout  presque  pas  l'hypoxanthine;  i  p.  d'hj- 
poxantViine  exige  pour  sa  solution  1090  p.  d'eau  froide.  L'eau 
bouillante  en  dissout  davantage;  180  p.  dissolvent  1  p.  d'hypoxan- 
thine.  La  solution  est  sans  action  sur  les  papiers  colorés.  Lalcool 
bouillant  la  dissout  aussi  en  petite  quantité. 

'  GtnHARn,  VerhnndL  der  Phys.-med.  Geselisch,  zu  H  Mrsfrwrj/,  II,  299. 
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Le  peroxyde  de  plomb  puce  convertit  riivpoxaiuhiné,  «i  Tébul- 
4ion ,  en  un  corps  cristallisable. 

5a8i.  Guaniney  C"H*N*OV  —  Ce  corps,  découvert  en  î844 
Ins  le  guano,  par  M.  Unger',  et  pris  d'abord  pour  de  Toxjde 
febthique,  se  distingue  de  celui-ci  par  sa  solubilité  dans  Facide 
Hurhydrique. 

MiB  guanine  constitue  aussi  la  partie  essentielle  des  excréments 
JK^teitaînes espèces  d'araignée  {Epeira  Diadema*). 
S^our  extraire  la  guanine,  on  met  le  guano  en  digestion  avec  du 
de  chaux,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  paraisse  plus  brun  k 
lîtion,  mais  ne  présente  qu'une  légère  teinte  jaune  Verdâtre; 
filtre  ensuite,  et  l'on  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique.  Au 
de  quelques  heures,  toute  la  guanine  se  trouve  déposée  avet 
couleur  de  chair,  et  mélangée  avec  son  poids  environ  d'acide 
e.  On  sépare  celui'-ci  par  T acide  chlorhydrique  bouillant  ^ 
ne  dissout  que  la  guanine,  et  dépose,  par  le  refroidissement, 
crîfttaux  d'une  combinaison  de  guanine  et  d'acide  chlorhydri- 
On  la  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation,  et  l'on  en  sépare 
nine  par  l'ammoniaque.  Le  guano  en  a  Ucmné  5/8  pour  cent, 
guanine  forme  une  poudre  jaune ,  insoluble  dans  Feau ,  Tal- 
et  réther.  Les  acides  forts  s'emparent  de  la  guanine;  l'acide 
ique  s'échauffe  même  en  se  combinant  avec  elle.  Toutefois 
combinaisons  qui  en  résultent  sont  fort  peu  stables  ;  l'eau  les 
pose,  et  même,  si  l'acide  qu'elles  renferment  est  volatil,  la 
r  suffit  pour  l'en  séparer.  Mieux  encore  que  les  acides ,  la 
et  la  soude  caustique  dissolvent  la  guanine.  Lorsqu'on  sa- 
de  guanine  une  solution  chaude  et  concentrée  de  soude  ,  et 
étend  ensuite  d'alcool,  il  se  dépose  des  rrist;inx  confus 
combinaison  ,  C'»H*VO%  2  (NaO,nO  )  H-  4  aq.,  qui  s'eflleu- 
iTair  et  en  attire  vivement  Tacide  carbonique.  L'eau  en  sépare 
■oaveau  la  guanine. 

qu'on  chauffe  légèrement  la  guanine  avec  un  mélange  de 
Ce  de  potasse  et  d'acide  rhlorlndrique,  on  obtient  un  acide 
llise  en  prismes  raccourcis  à   base  rhombe,  ou  en  aigrettes 
tblores,  sans  odeur  ni  saveur.  '  Acide  prrur ique  de  M.  Unger  *.) 


Nil 


■J.  t*.<«ccft  (1844),  i4nit.  de  Poggend.,  LXV,  222.  Afin,  der  Chem.  u.   Pharm., 
Hn,  t^  ;  LÎXp  iSet69.  —  Ei>BRonT,  Anu.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LVllI,  15. 
*F.  WiLi.  et  E.  GoRLP-BE5i4!«F.z,  i6i(/.,  LXIX,  117. 

'  n  ^  fimiiic  a  Tanalyse  3l,2G  caibone,  <*t  2/10  (l'li>drogAiu>;  rapiiorl  du  carboiMs  :i 
■te  l«  :  4.  Ce»!  p«it  êlre  C'"lliN  •0*  -j-  aq. 

I.  Vi 
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Le  chlorhydrate  de  ^uaninej  C'"IP>»''0%  HGl  H- a  aq.,  s'obli 
rétat  cristallisé  si  Ton  fait  dissoiulre  la  guanioe  dans  Tacide  cl 
hydrique  concentré  et  bouillant;  il  se  dépose  par  le  refroidii 
nient  à  Tétat  de  fines  aiguilles  jaune  clair.  L*eau  de  cristallù 
de  ces  cristaux  s*en  va  au-dessous  de  ioo%  et  Tacide  à  200**.  Lij 
nine  absorbe  le  gaz  chlorhydrique  en  se  gonflant^  et  en  prodi 
un  hichlorhydrate,  C'»H^N*b^  2  HGl.  Ce  sel  perd  la  moitié  dei 
acide  chlorhydrique  dans  le  vide,  ainsi  que  par  une  chaleur  de  H 

Le  sulfate  de  guanine,  1  C'^H*N*0%  2  (SC^HO)  -h  4  aq.,  sV 
en   ajoutant  de  Tacide  sulfurique  à  la  guanine  jusqu*â  ce  cpï 
soit  toute  dissoute;  si  l'on  étend  d*eau  chaude  le  liquide  acii 
dépose,  par  le  refroidissement,   de^  aiguilles  jaunâtres  qui 
quelquefois  un  pouce  de  long.  On  ne  peut  pas  les  laver  à  IV 
les  altère,  mais  on   peut  effectuer  les  lavages  avec  de  l'ah 
peu  concentré.  A   120^,  les  cristaux   perdent  leurs  4  a^^i 
8,2  p.  c.  d*eau  de  eristallisation. 

Il  parait  exister  plusieurs  nitrates  de  guanine»  L* acide  nil 
de  1,25  dissout  aisément  à  chaud  la  guanine  sans  la  décom| 
il  se  forme, par  le  refroidissement,  des  groupes  d'aiguilles  jai 
brillantes,  ou  des  prismes  raccourcis  qui- s'effleurissent  à  l'i 
perdent  leur  acide  à  une  température  élevée.  Ces  cristaux 
nitrate  neutre,  C^H'N^O^  NIIO'  +  i  aq.  et  le  binitrate  C*ni' 
2  NUO*^  -H  4  aq-  M.  Unger  admet  aussi  Texistence  d'autres  oil 
intermédiaires. 

Le  chloroplatinate  de  guanine,  C"*IPN*0',HGI,  2  Pt€l'4-4 
s'obtient  en  ajoutant  une  solution  concentrée  de  bicblorurede 
tine  à  une  solution  de  guanine  dans  Tacide  chlorhydrique,  $al 
à  rébuUition.  On  évapore  le  mélange  de  manière  à    le  réduii 
la  moitié  de  son  volume.  Le  chloroplatinate  se  dépose  alors 
refroidissement  sous  forme  de  cristaux  orangés. 

Le  tartrate,  le  phosphate  et  Xoxalate  de  guanine   s'oblk 
difficilement  sous  forme  régulière. 

S  282.  Cystifie,  ou  oxyde  cystique,  C"H"N*0^*  {?)•  — Ce 
cipe',  découvert  en  1810  par  Wollaston,  constitue quelqui 
(!;dculs  qu*on  rencontre  dans  la  vessie  de  riionnne;  il  est  eil 


>  Wollaston  (lK|0),>(nN  (/e  C/}i7M.,LXXVI,  22.  —    LAi«%i(;%F,   Ann.  de 
Vf  de  Phys.f\\{{ï,:\?.H.  ^  IUiii)Kimo>t  et  Malacuti,  Journ.  de  Pharm^Wl^^ 
—  Tuai  Low,  Ann  der  Chem  u.  Pharm^  XX Vil,  lUT.  —  M%iit:ii\M),  Jmirn.  f 
i'hem  ,  XVI,  ^rô. 


are,  de  sorte  qu'il  na  pas  encore  pu  être  complètement  ^tu- 

calculs  de  cystine  sont  dun  jaune  sale^  diaphanes  et  cris- 
;  on  peut  en  extraire  la  cystine  à  1  eiat  de  puretë  en  les  dis- 
;  dans  la  potasse  caustique ,  et  en  ajoutant  à  la  solution  bouil- 
e  Tacide  acétique  en  excès.  Elle  se  dépose  alors  par  le 
issement  à  1  état  de  feuillets  hexagones,  incolores  et  trans- 
».  On  Tobtient  aussi  en  cristaux,  en  abandonnant  à  Féva- 
»n  spontanée  sa  dissolution  dans  Tammoniaque  caustique  ; 
"oduit  alors  des  prismes  réguliers,  raccourcis  et  à  sixfaces^ 
ystine  n* a  aucune  réaction  sur  les  papiers  colorés.  Elle  ne 
as  par  réchauffement;  à  la  distillation  sèche,  elle  fournit  une 
rés-fétide,  une  eau  ammoniacale  et  un  résidu  de  charbon 
>reux.  Elle  est  insoluble  dans  Teau  et  l'alcool.  Les  acides 
jrdrique,  sulfurique,  nitrique,  oxalique  et  phosphorique  la 
ent;  on  obtient  même  une  combinaison  cristalline  de 
avec  Tacide  chlorhydrique^   mais  elle  se  décompose  déjà 

alcalis  fixes,  caustiques  ou  carbonates^ dissolvent  également 
ine  ;  elle  produit  aussi  une  combinaison  cristalline  avec  la 
i  et  la  soude, 
renferme  !%5,5  p.  c.  de  soufre.  M.  Thaulow  a  trouvé  dans  la 

Carbone 3o,oi 

Hydrogène 5,io 

Azote II, oo 

Soufre 25,5 1 

Oxygène 28,38 

a  **.  Acide  cyanurénique, —  M.  Liebig  '  donne  ce  nom  à  un 
articulier  qui  a  été  trouvé  dans  T  urine  de  chien .  Dans  quel- 
xpériences  que  M.  Bischoff  avait  entreprises  pour  savoir  la 
jé  d*urée  contenue  dans  T urine  de  chien  ,  on  y  chercha 
uveot  Tacide  urique,  sans  qu'on  parvint  jamais  à  en  décou- 
moindre  trace.  Mais  cette  urine  déposa  parfois  un  dépôt 
ement  ténu,  formé  d'un  corps  différent  de  Tacide  urique. 
iqu*on  dissout  ce  précipité  dans  l'eau  de  chaux,  quon 
f  la  liqueur  après  l'avoir  étendue  d'eau,  et  qu'on  y  ajoute 
ide   chlorhydrique ,   l'acide  cynurénique  se  sépare  sous   la 

;  (ts»3),  Ànn.  derChem.  u.  Pharm.,  LXXXVI,  12S. 

^1. 
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forme  d*aiguilles  incolores,  très -fines.  Ces  cristaux  sont  très-k^ 
à  l*état  sec ,  présentent  un  éclat  soyeux,  et  rougissent  le  toi 
Les  solutions  concentrées  déposent  le  même  corps  à  l'état  puUéi 
lent.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  etTéther. 

Chauffé  dans  un  petit  tube,  l'acide  cynurénique  fond 
liquide  brun,  et  donne  un  sublimé  par  une  plus  forte  <^alaV|1 
ne  laissant  qu'une  trace  de  charbon.  Le  sublimé  est  cristalliDi 
et  soyeux  ;  il  est  aisément  soluble  dans  l'alcool,  ce  qui  le  dit 
de  l'acide  primitif. 

L'acide  cynurénique  se  distingue  aisément  de  l' acide  urique] 
sa  solubilité  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  le  précipité  produit 
ce  dernier  dans  les  solutions  alcalines  de  l'acide  cynurénique < 
parait  par  l'addition  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique.  L'i 
sulfurique  étendu  et  l'acide  nitrique  dissolvent  également  l'i 
cynurénique  à  l'ébullition  ;  les  solutions  saturées  à  1  ebullitii 
prennent  par  le  refroidissement  en  une  bouillie  d'aiguilles 
cies,  très-brillantes. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  à  froid  l'acide  cyni 
sans  l'altérer;  si  l'on  chauffe,  la  solution  brunit  légèrement, 
l'on  y  ajoute  ensuite  de  l'eau,  celle-ci  sépare  un  précipité 
phe,  d'un  jaune  citronné,  quelquefois  mélangé  de  cristaux  d'i 
non  altéré. 

L'acide  cynurénique  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis 
ques.  Il  se  dissout  également  à  chaud  dans  les  carbonates 
dans  l'eau  de  baryte  et  dans  l'eau  de  chaux;  si  on  l'em] 
quantité  suffisante ,  il  sature  parfaitement  les  alcalis. 

Ces  solutions  donnent,  par  l'évaporation,  des  sels  cristallisés,. 

Le  sel  de  baryte  forme  des  feuillets  nacrés,  réunis  en  foi 
barbes  déplume,  et  peu  solubles  dans  l'eau. 

liC  sel  de  chaux  forme  des  aiguilles  raccourcies,  dures,  et 
péesen  étoiles  ;  il  est  également  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  se  dépose  sous  la  forme  d'un  épais 
blanc,  par  le  mélange  du  nitrate  d'argent  avec  une  solution  de  l'i 
cynurénique  dans  l'ammoniaque  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau 
lante. 

La  composition  de  1  acide  cynurénique  n'est  pas  connue;  ilj 
paraît  pas  contenir  de  l'azote. 


aixoxanb.  doi 

Alloxànb. 
Syn.  :  acide  éfljtbrique. 

Composition  :  C*H*N*0*  +  a  aq.,  et  +  8  aq. 
13:  Ce  corps  %  décrit  dès  1817  par  BrugnatelK  sous  le  nom 
e  érythrique^  a  été  plus  particulièrement  étudié  par  MM.  Lie- 
Woehier.  Il  se  produit  par  l'action  de  Tacide  nitrique,  ou 
délangede  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique,  sur 
\  urique;  avec  ce  dernier  agent,  on  obtient  en  même  temps 


C~H*N^  +  a  HO  +  O*  —  C*H«NK)»  +  C*H*N»0\ 

Ac  oriqne.  Alloxaae.  Urée, 

préparation  de  l'atloiane  est  une  opération  assez  délicate,  et 
Jes  soins  particuliers.  M.  Schlieper  recommande  d'employer 
de  nitrique  concentré  d'une  densité  de  i,4  ^  1)4^  \  un  acide 
tendu  est  moins  avantageux.  On  en  met  environ  120  à  i5o 
ses  à  la  fois  dans  des  verres  à  pied  placés  dans  de  l'eau  froide, 
introduit  l'acide  urique  par  très-petites  pincées,  en  attendant 
e  fois  que  l'efFervescence  se  soit  cahnée.  Il  est  surtout  indis- 
ide  d'éviter  un  trop  grand  échaufFement.  Lalloxane  se  dépose 
leu  à  peu,  sous  la  forme  de  cristaux  grenus,  qu'on  sépare  de 
à  autre  des  eaux^mères  acides,  avant  d'y  introduire  de  nou- 
quandtés  d'acide  urique.  Les  eaux-mères  de  la  préparation 
loxane  peuvent  servir  à  faire  de  l'alloxantine  ;  on  n'a  qu^àles 
iliser  par  de  la  craie  ou  de  la  soude,  et  à  les  traiter  par  l'hy- 
Besulforé.  —  Pour  obtenir  l'alloxane  à  l'état  de  pureté,  on 
les  cristaux  grenus  sur  des  briques  poreuses,  et,  quand  ils 
âen  secs,  on  les  délaye  dans  la  moitié  de  leur  poids  d^eau 
e;on  cbaufTe  la  masse  jusqu'à  60  ou  80°,  et  Ton  fihre  rapî- 
IL  II  faut  éviter  de  porter  le  liquide  à  l'ébullition  ;  s'il  y  avait 
t  de  l'alloxane  son  dissous,  on  le  traiterait  de  nouveau  par 
^ude.  4S0  grammes  d'acide  nitrique  ont  fourni  par  ce  pro- 
m  peu  plus  de  la  moitié  de  ce  poids  d'alloxane. 
tendant  l'emploi  du  chlorate  de  potasse,  comme  oxydant,  est 
*  bien  plus  avantageux ,  suivant  M.  Schlieper,  et  mérite  la 
mce  sur  tous  les  autres  procédés.  On  mélange  dans  une  cap- 

ciiATfxu  (1S17),  il»»,  dt  Chim.  et  de  Phys,^  VIII,  301.  «Liebig  et  Woeb- 
cit.  —  FBtnacBB,  Jaurn.  f.  prahf.  Chem.,  XIV,  337.  —  Schlieper,  Ann.  der 
.  Pkarm,,  LV,  253. 
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suie  1^4  grammes  d*acicle  urique  avec  a4o  grammes  d'acide chlorii|l 
drique,  de  concentra tioD  moyenne,  et  Ton  y  introduit  peu  à  peu! 
grammes  de  chlorate  en  poudre  fine.  La  masse  s  échauffe  d*elle-nii 
en  devenant  de  plus  en  plus  liquide  ;  la  décompositioo  de  Yt 
urique  s'effectue  sans  qu*il  se  dégage  une  seule  bulle  d*acide 
nique,  et  l'on  n  obtient  que  de  Falloxane  et  de  l'urée. 

Si  Ton  dirige  bien  l'opératîoii,   il  ne  se  dëveloppe  point 
chlore;  il  faut  surtout  ajouter  de  faibles  portions  à  la  fois,  fti 
ter  vivement.  Après  qu'on  a  introduit  les  3/4  ou  les  4/S  du 
rate,  ce  qui  exige  environ  une  demi-heure,   on  étend  la 
chaude  de  deux  fois  son  volume  d'eau  froide.  Auboutdedeiiii 
trois  heures,  tout  l'acide  urique  non  attaqué  se  trouve  déposé;  ' 
décante  la  solution   d'alloxane,  on  ajoute  à  l'acide  urique 
un  peu   d'acide  chlorhydrique  concentré ,  et  l'on  y  inti 
reste  du  chlorate,  après  avoir  porté  le  liquide  à  5o®. 

Selon  M.  Gregory ',1a  marche  suivante  serait  la  plus  avant 
pour  la  préparation  de   Talloxane   :  On  verse  de  l'acide 
incolore,  d'une  densité  de  1,4 1  a,  dans  un  verre  à  pied  ou  daosi 
capsule  à  fond  plat,  puis  on  y  introduit  de  l'acide  urique,  à] 
près  la  valeur  de  ce  qui  peut  tenir  sur  la  pointe  d'une  petite 
tule  ;  on  agite ,  afin  d'éviter  l'agglomération  de  la  masse,  et, 
la  poudre  est  dissoute  (ce  qui  s'effectue  avec  effervescence)| 
renouvelle  l'addition  de  l'acide  urique.  On  continue  ainsi  en 
bien  soin  d'empêcher  le  Uquide  de  s'échauffer  trop  ;  il  est 
prudent  d'avoir  sous  la  main  de  quoi  refroidir  le  vase, 
des  cristaui^  d'alloxane  apparaissent  ;  cependant  il  faut  contû 
les  additions  d'acide  urique,  en  observant  les  mêmes  précautM 
jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  assez  d'alloxane  pour  que  le  liquide  se 
en  bouillie  parle  refroidissement. 

On  emploie  75  grammes  d'acide  nitrique  pour  décomposer  i] 
grammes  d'acide  urique  séché  à  loo"".  Il  n'est  pas  avantageux 
pérer  sur  une  plus  grande  échelle,  et,  si  Ton  veut  se  procurer! 
d'alloxane,  il  vaut  mieux  disposer  plusieurs  capsules   à  la  fc 
n*y  mettre  que  75  grammes,  ou  90  grammes  au  plus,  d'acide 
que.  Quand  tout  l'acide  urique  est  transformé,   on  abandoni 
matière  jusqu'au  lendemain    dans  un  endroit  frais,  et  ensuite' 
rtMueille  les  cristaux  sur  un  entonnoir  bouché  avec  de  Vamu 
1/alloxane  ainsi  obtenu  est  anhydre;  on  le  met  en   digestion  M 

*  Gri.«;or^,  Phtlos.  Magaz.,  184(>,  Mippl.  de  juin,  u"  190. 
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■e  quantité  d'eau  suffisante  pour  le  dissoudre  à  60  ou  à  65";  la 
ihitiuu  filtrée  dépose  alors  par  le  refroidissement  des  cristaux 
'alloxane  hydraté.  Les  eaux-mères  en  fournissent  une  nouvelle 
pantité  par  Tévaporation  à  5o  ou  60**. 

On  réunit  les  nouvelles  eaux-mères  à  la  première  eau-mère 
ilrique,  et,  après  avoir  ajouté  au  liquide  deux  ou  trois  fois  son 
^me  d*eau,  on  y  fait  passer  de  T hydrogène  sulfuré  pour  con- 
ir  Talloxane  en  alloxantine;  comme  une  partie  passe  toujours  à 
ït  d  acide  dialurique,  il  faut  abandonner  la  matière  à  l'air  peu- 
it  un  jour  ou  deux,  ou  jusqu*à  ce  qu'elle  ne  dépose  plus  de 
lUX.  On  purifie  Talloxantine  en  la  faisant  cristalliser  dans  Teau 
lillante,  après  l'avoir  séparée  du  soufre  à  Taide  du  filtre;  3  par- 
d*alloxantine  sèche  correspondent  à  un  peu  plus  de  4  parties 
loxane  hydratée.  Ualloxantine  peut  aisément  être  reconvertie 
alloxane. 

LP'après  la  théorie,  100  parties  d'acide  urique  devraient  donner 
U  parties  d* alloxane  cristallisée;  la  méthode  de  M.  Gregory  en 
piiie  102  pour  100. 
*  ^alloxane  cristallise  dans  Teau  sous  deux  formes  différentes  : 
le  refroidissement  d*une  solution  saturée  à  chaud,  on  obtient 
cristaux  très-volumineux ,  mais  très-efflorescents,  qui  contien- 
8  atomes  d*eau  de  cristallisation.  Les  cristaux  qui  se  forment 
une  solution  chaude  ne  contiennent  que  a  atomes  d  eau  \  et 
s^effleurissent  pas.  Il  est  avantageux,  pour  se  procurer  de  Tal- 
le  pur,  de  le  faire  cristalliser  la  première  fois  dans  Teau  chaude. 
obtient  souvent  des  cristaux  d'un  pouce  de  long,  surtout  ceux 
lliydrate  à  8  at.  d'eau  ;  ils  constituent  des  prismes  à  base  rec- 
ilaire.  L  nydrate  à  2  at.  d'eau  se  présente  sous  la  forme  d'oc- 
es  rhomboïdaux  tronqués  sur  les  angles  et  d'un  éclat  vitreux. 
^  U  est  très-soluble  dans  l'eau  ;  sa  solution  colore  la  peau  en  pour- 
K  au  bout  de  quelque  temps  et   lui  donne  une  odeur  nauséa- 
bnde;  il  rougit  le  papier  de  tournesol,  mais  ne  décompose  pas  les 
Hbonatês  de  chaux  et  de  baryte.  Il  n'attaque  pas  non  plus  l'oxyde 
k  plomb,  même  à  l'ébullition. 
L'alloxane  éprouve,  de  la  part  des  bases,  une  modification  par- 

'  L'alloYaiie  à  2  at.  d'eau  est  considéré  par  MM.  Liebig  etWoehler  comme  de  Talloxane 
riiydre,  C^H^N'O'"  ;  mais,  suivanl  les  observations  de  M.  L.  Gmelin  (Uandà.  d.  Chem., 
'édit,  IT,307  ),  celui-ci  perd  11,35  |>.  c.  d'eau  (2  at.)  par  la  dessicatiou  cotre  160  et 
HT. 
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tîculière  :  elles  s  y  combinent  ;  mais,  quand  on  essaya  ensuite  de 
séparer  Talloxane  de  la  combinaison ,  on  obtient  un  corps  adde 
qui  décompose  les  carbonates  ;  c'est  Tacide  alloxanique  : 

C»H*N"0*  4-  a  HO  =  C•B*N*0*^ 

Alloxane.  Acide  alloxaniq. 

Une  dissolution  chaude  d  alloxane  donne,  avec  Feau  de  baryte, 
un  précipité  d'alloxanate  de  baryte;  celui-ci  se  décompose,  par  um 
ébuHition  prolongée,  en  urée  et  en  mésoxakte  de  barj'te  : 
C'H'Ba'N^O'^  4-  2  HO  =  C*H*NK)*  +  0»Ba*0-. 


Allox.  de  baryte.  Urée.  M ésoxal.  de 

btryte. 


Mêlé  avec  un  sel  ferreux,  Talloxane  ne  donne  aucun  précipite, 
mais  le  liquide  prend  une  teinte  foncée  d*un  bleu  indigo. 

Une  dissolution  d^alloxane,  doucement  échauffée  avec  du  pcr 
oxyde  puce  de  plomb,  dégage  de  Tacide  carbonique  pur;  quand  l'o- 
pération est  terminée,  on  obtient  un  magma  blanc  de  carbonate  et 
d'oxalate  de  plomb.  La  liqueur  filtrée  donne  des  cristaux  d'tirée. 
Conune  l'oxalate  de  plomb  se  décompose  lui-même  en  carbonate 
sous  l'influence  du  peroxyde ,  on  a  donc  : 
C^H'N'O»  4-  2  PbO"  4-  inO  =  C*H*N*0*  4-  C*PbW.4-  a  CO*. 

AHoxane.  Urée.  Oxal.  de'piomb. 

Fait-on  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  à  travers  une  so- 
lution passablement  concentrée  d'alloxane,  il  se  dépose  du  soufre, 
et  le  liquide  se  prend  en  une  bouillie  épaisse  de  cristaux  d  alloian- 
tine  : 

2  (C*H*N»0»)  4-  2  HS  =  C»*H^N*0«*  4-  a  HO  4-  a  S. 

Alloxane.  Alloxantine. 

Si  Ton  fait  passer  un  grand  excès  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  so- 
lution bouillante  de  l'alloxane,  elle  devient  acide,  et  donne  de  U 

oide  dialurique  : 

C«H"N*0*  4-  aHS  =  C41*N^0»  4-  aS. 

Alloxane.  Ac.  dialurique. 

On  obtient  aussi  de  F  alloxantine  en  plaçant  du  zinc  métallique 
dans  une  solution  d*alIoxane  aiguisée  par  l'acide  chlorhydrique. 
Le  chlorure  stanneux  ajouté  à  une  solution  dalloxane  en  précipite 
également  de  l'alloxantine. 

Réciproquement  l'alloxantine  se  convertit  en  alloxane  sous  1  in- 
fluence des  agents  oxygénants. 

Une  dissolution  aqueuse  d'alloxane  bouillie  avec  un  excès  d'acide 
sulfureux  donne,  par  le  refroicKssement,  des  rristaux  d'alloxantinc 
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rate  cralioxane).  Si  Ion  sature  d'acide  sulfureux  une  disso- 
aqueuse  d*alloxane,  et  qu'on  évapore  à  une  douce  chaleur^ 
tient,  parle  refroidissement  du  liquide,  de  grosses  tables  ef- 
eutes  qui  paraissent  être  une  combinaison  de  i  at.  d*aUoxane 
at.  d* acide  sulfureux  (^  SO').  Leur  solution  aqueuse,  traitée 
potasse,  donne  des  cristaux  durs  et  brillants  d*un  sel  de  pu- 
lont  l'acide  présente  cette  composition  ^ 
on'fait  bouillir  Talloxane  avec  de  Tacide  sulfureux,  après  y 
ijouté  de  Tammoniaque,  on  obtient  du  thionurate  d'animo- 

Alloxaoe.  Ac.  tliionariqae. 

mélange  d*ammoniaque  et  dalloxane  étant  chauffé  légère- 
levient  jaune,  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  gelée 
il  transparente  d'un  sel  ammoniacal  ;  cette  combinaison,  dis- 
dans  l'eau  chaude  et  traitée  par  un  excès  d*acide  sulfurique 
I,  donne  aussitôt  un  précipite  transparent  et  gélatineux  d'a- 
i\cométique  : 

C«IPN»(y  -+-  2  NH»  =  C«H^N*0*-4-  4  HO. 

Alloxane.  Ac.  mycoméliq. 

squ  on  traite  l'alloxane  par  Tacide  nitrique,  il  finit  par  se  con- 
en  acide  parabanique  ($  23i  )  : 

C'H'NO*  -4-  O'  =  2  CO»  -4-  r/H'NK)*. 

Alloxane.  Ac.  paralumiq. 

transformation  de  Talloxane  en  acide  parabanique  s'effec- 
ssi  lorsqu'on  maintient  en  éhullition  la  solution  aqueuse  de 
anej  il  se  <iégage  alors  du  gaz  carbonique,  et  la  liqueur  re- 
ie   Tacide  parabanique   en  même  temps  que  de  Talloxan- 

3  C-H-N'O*  =  C'*H*N*0»*  -4-  C*H*N*0*  -h  a  CO*. 

AlloMoe.  AlloxaDtioe.         Ac.  parabaoiq. 

$4.  Acide alloxanique^  C'H^NK)"*  (alloxane plus  a  at.  d'eau  ). 
t  acide  '  se  produit  par  Taction  des  bases  sur  Talloxane.  On 
pare  en  décomposant  Talloxanate  de  baryte  par  Tacide  sul- 
e  dilué.  Il  s'obtient  souvent,  par  Tévaporation,  en  petits  ma- 

coftT,MI/.  Magaz.  and  Jotirn.  of  Science,  XXIV,  189,  cl  JoMm.  f.  prakt. 
XXXII,  2S9. 

ne  et  WoiBLER  (1838),  loe.  cit.  —  Sciilieper,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
i;  LTI,  1  —Vacide  purpurique  blanc  ou  urique  suroxffçéné  de  Vauqaeliii 
imMus.d'Hist.  na/tir.,  VII,  753)  paraît  aToir  été  ée  Tacide  alloxanique  iiD|Mir. 
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melons  ;  d'autrefois  il  se  présente  sous  la  forme  <l*une  masse  gluante 
et  visqueuse. 

Sa  solution  est  acide ,  et  décompose  aisément  les  carbonates  et 
les  acétates  ;  elle  dissout  le  zinc  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Quand  on  maintient  en  ébuUition  une  solution  aqueuse  d*aci(k 
alloxanique,  il  se  dégage  beaucoup  d*acide  carbonique  ;  la  solution 
étant  rapidement  réduite  à  consistance  de  sirop,  puis  étendue  d'ein, 
il  ne  s'y  dissout  qu  une  partie,  tandis  qu'il  reste  une  poudre  bbn- 
c^heet  cristalline.  L  acide  alloxanique  se  décompose  ainsi  en  zàk 
carbonique  et  en  deux  autres^corps  :  Tun,  insoluble  dans  reau,eit 
un  acide  particulier  que  M.  Schlieper  appelle  acide  leucoturifu; 
Tautre,  fort  soluble  et  même  déliquescent,  a  reçu  de  ce  chimisiek 
nom  de  di/luan.  La  composition  de  ces  deux  produits  n*est  pas  en* 
<'ore  bien  établie  ' . 

I/acide  alloxanique  se  dissout  dans  5  à  6  p.  d*alcool  ;  sa  solutioo 
dans  Talcool  absolu  peut-être  bouillie  et  même  évaporée  sans  su- 
bir de  décomposition.  Il  est  moins  soluble  dans  lether. 

(HiaufTé  avec  de  lacide  nitrique,  Tacide  alloxanique,  comne 
l'alloxane,  se  transforme  en  acide  carbonique  et  en  acide  parabi* 

'  L*aci(tf  Irncoturique  oe  se  forme  qu'en  très>pelile  quantité  ;  il  constitue  uoepoi- 
«Ire  blanche  el  ciistalliue,  insoluble  dan»  Teau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  booilWC' 
Il  nVst  |>as  allére  |tar  les  acides,  pas  même  par  fadde  nitrique  de  1,4.  A  froid,  ilieii* 
MHit  aisément  dans  lesakalis,  les  acides  minéraux  l*en  précipitent  de  non  veau;  siFooifiM 
àcliaud,  il  se  de^iage  de  Tammouiaque,  et  Ton  obtient  beaucoup d*o\alate, 

A  rliamt,  il  se  dissout  aussi  dans  rammoniaqoe;  la  solutioo  donne,  par  révaporaliiii 
«le  lines  aiguilles.  Ce  sel  ammoniacal  précipite  en  blanc  le  nitrate  d*argent;  mais  leptC" 
cipite  se  rolorr  rapidement  eu  brun. 

l/aual\:iede  racitle  leuooturique  seclie  à  100'  a  donné  les  nombres  suivanU  : 

Carbone.  31,  là 

ll>dn]i^ène.         ?.80 

AÎote.  2i,àl 

0\>|sène.  41,S4 

M.  S(liliq«ei  eu  de«luil  la  (onunle  C^H^N'O^,  qui  oe  me  parait  pas  eMCle,àcatf« 
«le  la  s«mm)e  impaire  des  at4>n>es  ,di>uUes^  d*b>drcigèoe  et  d*azole. 

1.0  ti^^nan  (orme  une  p<mdre  blaodi^  voiomineuse,  extrêmement  déliquesceote,  1^ 
v'^roment  acide,  insoinhie  «Uns  Palcwl.  Die  »t  prècîpilee  par  ee  dernier  liquide  ci  li* 
uws  \  lumineux  ;  elle  précipite  en  blanc  les  sels  d'aiigenl  et  de  plooib.  L^acide  nirilV 
U  tkHxim}svvr  a\ec  e(^ei\t<;c^n«Y  en  piitduiNanI  de  falloiane;  la  potasse  aqueuse  et  dé* 
^A^\  «letA  A  in^i.i.  de  ramnKMiiaque.  el  dcmoe  Iteanany^  d'oxalate.  M-  Schlieper rcf(^ 
^enie  le  diiluAn  pai  la  Kmniile  r^H«N*0\  U  matière  sedie*  â  iiX»^  a  donné  : 

C*TUTf»f.  ."î.«» 

AA4e.  SLv'O 

l.«- pi^Mfvtu  #.i42mi»,)iK  o>iiiHnii  «>..>  I-   i    .i  iirjfiil. .  t  nombre  ne  s" accorde  piswn 
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ue.  L'hydrogène  sulfuré,  le  bichlorure  de  platine,  le  bichromate 
potasse,  u*attaquent  pas  Facide  alloxanique. 
i  a85.  Les  alloxanates  métalliques  se  représentent  d*une  manière 
lêraie  par  les  formules  suivantes  : 

Alloxanates  neutres.   .  C*H*M*N'0*»  =  C"ffNHy,2M0. 

Alloxanates  acides.  .  ,  C^H'M  ^K)'*  ==  C'H'N^O*,  MO 

HO 

Les  sels  à  base  d*alcali  sont  solubles.  Les  sels  neutres  à  base  de 
Aaux  pesants  sont  plus  ou  moins  insolubles;  mais  les  sels  acides 
liisolvent  aisément. 

Iâ  dissolution  aqueuse  des  alloxanates  se  décompose  par  Tébul- 
knn  en  urée  et  en  mésoxalates  : 

C-H*N*0'*  -4-  2HO  =  OH*NK)*  +  C^H'O". 

Ac.  alloxaiiiq.  Urée.  Ac.  mésoxaliq. 

Les  sels  secs  résistent  parfaitement  à  une  température  de  loo"*, 
même  à  une  chaleur  supérieure. 

Lal/oxoitate  if  ammoniaque  neutre  présente  très- peu  de  stabilité, 
se  convertit  peu  à  peu,  en  perdant  de  Tamnioniaque ,  en  sel 
sde. 

Lalloxanate  d'ammoniaque  acide,  C*H'(NH*)N'0»%  s'obtient  ai- 
toent  en  saturant  directement  Vacide  alloxanique  par  Tamnio- 
lH|ue;on  ne  peut  pas  le  préparer  avec  Talloxane.  Il  forme  des 
btaux  transparents  et  brillants  qui  appartiennent  au  système 
nmbiqiie.  Il  se  dissout  dans  3  ou  4  p*  d*eau ,  est  insoluble  dans 
Icool,  et  réagit  fort  acide.  Sa  solution  aqueuse  est  précipitée  par 
Icool.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  du  carbonate d*am- 
aniaque,  du  cyanhydrate  d*amnioniaque,  de  l'oxamide  et  de 
ffée. 

Lalloxanate  de  potasse  neutre,  C'H*K*N*0'" -4- 6  aq.,  peut  s  ob- 
nir  directement  par  lalloxane.  On  mélange  une  dissolution  con- 
■Urée  de  ce  corps  avec  son  volume  d*une  lessive  de  potasse 
ilement  concentrée,  et  on  étend  le  liquide  d*alcool,  jusqu'à  ce 
fil  commence  à  se  troubler,  lise  dépose  ainsi  peu  à  peu  des  cris- 
IX  transparents  et  durs.  Selon  M.  Schlieper,  ce  sel  retiendrait,  à 
o*,  I  atome  d*eau.  Il  est  fort  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans 
Icool  et  Téther,  et  neutre  aux  papiers  réactifs. 
Lalloxanate  dépotasse  acide,  C*IPKNH3"*,  se  prépare  de  la  même 
inière  à  Taide  d*un  excès  d'alloxane.  Il  se  dépose  à  Tétat  d'une 
udre  bLinche  et  cristalline,  assez  pru  soluble  dans  Teau,  peu  so- 
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lubie  dansTalcool,  et  d'une  réaction  fort  acide.  Il  rougit  proinpte- 
nient  au  contact  de  lair. 

Ualloxanate  de  soude  est  un  sel  fort  déliquescent. 

Valloxanate  de  baryte  neutre^  C'ffBa*N*0'"  -h  4  aq-i  »  obtieDl 
avec  facilité,  et  sert  à  la  préparation  de  l'acide  allozanique.  Pour 
se  procurer  ce  sel  en  grande  quantité,  on  décompose ,  dans  un 
ballon,  une  solution  d*alloxane  saturée  à  froid  avec  une  solutioD 
de  chlorure  de  baryum  également  saturée  à  firoid ,  en  mélangeut 
a  volumes  de  la  première  avec  3  volumes  de  la  seconde  solution.  Os 
porte  ce  mélange  à  60  ou  70%  et  Ton  y  ajoute  ensuite  peu  à  peu  une 
lessive  de  potasse,  en  agitant  constamment;  par  chaque  addition 
de  potasse,  il  se  produit  un  précipité  blanc  et  caillebotté,  qui  se  re- 
dissout par  Tagiution.  On  continue  les  additions  de  potassejusquà 
ce  que  le  précipité  commence  à  persister;  alors  tout  le  liquide 
se  prend  presque  instantanément  en  une  bouillie  d'alloxanate  bi- 
barytique  qui  se  dépose  rapidement  à  l'état  d'une  poudre  cristal- 
line. Les  cristaux  perdent,  à  loo**,  20  p.  c.  d'eau  de  cristallisatioD. 
Leur  dissolution  se  convertit,  par  une  ébullition  prolongée,  en  urée 
et  en  mésoxalate  de  baryte. 

Lalloxcuiate  de  baryte  acide^  C'H'BaNK)***  -+-  2  aq.,  se  produit 
dans  la  préparation  de  F  acide  alloxanique  par  le  sel  neutre  et  la- 
iûdesulfurique;  il  forme  des  croûtes  cristallines,  composées  de  pe- 
tits mamelons  opaques.  On  fobtient  aussi  en  mélangeant  la  solution 
du  sel  ammoniacal  acide  avec  une  solution  de  chlorure  de  baryum; 
le  sel  de  baryte  acide  se  dépose  alors,  dans  le  mélange  concentré, 
au  bout  de  quelques  jours.  Ce  sel  est  bien  plus  soluble  dans  Teau 
que  le  sel  neutre,  et  réagit  acide  ;  il  est  fort  soluble  dans  Tacide  al- 
loxanique, et  se  dissout  également  dans  Talcool  qui  ne  précipite  pas 
sa  solution  aqueuse. 

Ualloxanate  de  strontiane  neutre,  C*H*Sr*NH3*'*  -|-  8  aq.,  se  pré- 
cipite lorsqu'on  mélange  leau  de  strontiane  ou  le  chlorure  de  stron- 
tium ammoniacal  avec  Talloxane.  Il  forme  de  petits  cristaux  adcu- 
laires,  transparents,  contenant  8  atomes  =?  22,5  p.c.  deau  de  cris- 
tallisation, qui  se  dégagent  à  i2o\ 

Ualloxanate  de  chaux  neutre  y  C'HH^'N'O"  -+-  ïo  aq.,  est  un 
précipité  gélatineux  qui  devient  cristallin  parle  repos;  il  est  plus 
soluble  dans  l'eau  que  le  sel  de  baryte  correspondant;  à  100%  les 
cristaux  perdent  d«»  IVau  et  se  désagrègent.  Il  est  aussi  très-soluble 
dans  l'aride  acctique. 
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'alloxanate  de  chaux  acide  y  CWCaN*0"*  H-  5  aq.,  dorine  des 
AUX  transparents  et  brillants  qui  perdent  sur  Tacide  sulfurique 
eleur  eau  de  cristallisation. 

'alloxanate  de  magnésie  neutre ^  C*H*Alg*N*0*"  +  loaq.,  se  pré- 
de  la  même  manière  que  le  sel  correspondant  de  baryte  ou  de 
IX  ;  il  constitue  des  croûtes  formées  par  de  petits  mamelons 
ux  qui  ressemblent  beaucoup  au  quinate  de  chaux.  Il  est  assez 
>le  dansTeau,  moins  soluble  dans  Talcool^  qui  en  précipite  la 
ion  aqueuse,  si  elle  est  concentrée. 

alliucanate  de  zinc  acide  y  C'H'ZnNK)"  4-  4  8^4- j  s'obtient  en 
tes  cristallines,  assez  solubles  dans  Teau,  lorsqu'on  fait  dissou- 
e  zinc  métallique  dans  une  solution  d'acide  alloxanique,  prise 
Lcès.  Lorsqu'on  mélange  Talloxanate  de  potasse  neutre  avec 
lution  de  Tacétate  ou  du  sulfate  de  zinc,  on  obtient  un  préci- 
blanc  de  sous-alloxanate  de  ztnc,  C'H'Zn'N'0*",ZnO  +  8  aq. 
illoxanaie  de  cadmium  est  également  un  précipité  blanc.  Le 
ide  est  soluble. 

illoxanate  de  nickel  neutre  ^  C*M*Ni*NH3"  +  4  aq.,  est  un  sel  vert, 
léliquescent  et  insoluble  dans  l'alcool. 
illoxanate  de  cobalt  est  un  sel  gommeux. 
illoxcmate  de  cuivre  neutre j  C*H*Cu*N*0'"  -h  8  aq.,  s  obtient 
iinelons  bleus,  solubles  dans  l'eau  ;  les  cristaux,  chauffés  à  loo**, 
sseDt  et  deviennent  opaques,  sans  perdre    leur  eau  decristal- 
3n.  Il  existe  aussi  un  sous-sel  bleu  insoluble  dansleau. 
illoxanate  de  manganèse  forme  des  grains  cristallins. 
illoxanate  de  plomb  neutre^  C*H'Pb"N*0*°  4-  a  aq.,  forme  une 
re  blanche  insoluble  dans  Teau.   Le  sous^sely  C*H'Pb'N*0"*, 
+    !2  aq.,  s'obtient,  avec  le  sous-acétate  de  plomb,   sous  la 
*  d'une  poudre  blanche  et  nacrée.  Un  autre  sous-sel  s'obtient 
addition  de  l'alcool  à  Talloxanate  de  plomb  acide. 
illoxanate  de  plomb  acide,  CWPbN'0*°  -H  a  aq.,  cristallise  eu 
mamelons,  composés    de  fines  aiguilles  soyeuses,  assez  sohi- 
lans  i*eau.  Ou  l'obtient  en  luisant  dissoudre  le  carbonate  de 
b  dans  l'acide  alloxanique. 

illoxanate  d^argent,  C*H*Ag'N*0*%  est  un  précipité  blanc  qui  se 
e  «n  jaune  par  rébulhtion  :  on  l'obtient  en   mélangeant   l'ai- 
e  avec  une  solution  de  nitrate  d'argent  ammoniacale.  Il  parait 
exister  un  sel  acide  gommeux. 
illoxanate  de  mercure^  CIPHg'N'O"',  est  unt^  poudre  hlanclir 
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qu'on  ohtienten  précipitant  par  Talcool  la  solution  du  ca^booate 
inercurique  dans  l'acide  alloxanique.  Cette  solution  se  décompoM 
promptemenl  par  la  chaleur,  en  déposant  des  paillettes  d*un  id 
niercureux. 

Acide  dialurique. 

Composition  :  C*H*NK>*  (alloxane  plus  hydrogène). 
Jl  a86.  Ce  composé  *  se  produit  par  Taction  de  Thydrogène  snl- 
fiiré  et  d'autres  corps  réducteurs  sur  Talloxane  : 

C«H»N'0«  +  2  HS=  2  S  +  C*H^N*0*. 

Alloxane.  Ac.  dialariqae. 

On  le  prépare  en  dissolvant  à  chaud  du  dialura te  d'ammoniaque  m 
de  potasse  dans  de  l'acide  chlorhydrique  moyennement  concentré, 
jusqu'à  saturation,  et  abandonnant  au  repos.  Il  cristallise  alors  <■ 
longues  aiguilles,  d'une  saveur  aigrelette,  et  assez  solu  blés  dans  Teau. 
Les  cristaux  rougissent  à  l'air,  et  Se  convertissent  peu  à  peu  enal- 
loxantine( modification  dimorphe).  Cette  transformation  s'effectue 
sans  doute  sous  l'influence  de  l'oxygène,  car  on  a  : 

2  C'H^N'O»  ^  a  O  z=  C"H*N*0'*  H-  4  HO. 

Ac.  dialuriq.  Alloxantioe. 

Le  dialurate  d^ammoniaquey  C''H^(>»H*)NK)',  s'obtient  lorsqu'on 
fait  passer  du  gaz  hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  bouilbnte 
d'alloxantine  :  il  se  dépose  ainsi  du  soufre^  et  le  liquide  devient 
fort  acide;  en  saturant  ensuite  par  du  carbonate  d'ammoniaque,  on 
obtient,  parle  refroidissement,  des  aiguilles  soyeuses.  La  même  coin 
binaison  s'obtient  si  l'on  ajoute  du  sulfliydrate  d'ammoniaque  à  une 
solution  d'acide  urique  dans  l'acide  nitrique  dilué,  de  manière  que 
le  mélange  conserve  une  légère  réaction  acide.  On  €*puise  la  bouilfe  ' 
par  l'eau  bouillante,  et  l'on  y  ajoute  du  carbonate  d  ammoniaque. 

Enfin  on  peut  aussi  obtenir  le  dialurate  d'ammoniaque  en  rédui' 
sant  l'alloxanepardu  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique,  et  en  ajoutant 
au  liquide  assez  de  carbonate  d'ammoniaque  pour  redissoudre  \t 
précipite  d'oxyde  de  zinc. 

Le  dialurate  d'ammoniaque  cristallise  en  aiguilles  qui  devien- 
nent   rosées  à   la  température  ordinaire ,  et  d'un  rouge  de  sang 


'  Lii:big  et  WoEiii.En  (1838),  loc.  cil.    —  GKEfiORv,  Philos.  Magaz.,  XXIV,  18". 

MM  Liebij;et  Woehlei  ont  décrit  sous  le  nom  d'acide  uramiiique,  C'*H'*XH)", 
mi  composé  qui,  selon  M.  dregory ,  parait  être  un  bidialuratc  d'ammoniaque  (  C^H' 
(NI1«)N>0*,  C^II^N'O"  '  ).  Il  forme  des  aiguilles  soyeuses  qui  nMigissenl  lég^i*inet)t  le 
louru(*sol  ;  ou  rohtitfui  vn  eva|H)runt  a  nu<'  douce  i  lialcui  une  solution  aqueuM>  cl  >a- 
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lessiccation.  Il  est  très-sol uble  dans  l'eau  bouillante.  11  pre- 
m  blanc  les  sels  de  baryte,  en  jaune  les  sels  de  plomb  ;  les 
tés  prennent  à  Tair  une  teinte  violette.  Les  sels  d  argent  en 
duits  à  rétat  métallique. 

ialurate  de  potasse ,  C^iPK.N'O'*,  se  distingue  par  sa  faible 
té  dans  Teau  froide  ou  chaude.  Il  s*obtient  sous  la  forme 
-écipité  cristallin  ,  d'un  jaune  citronné,  lorsqu'on  ajoute  une 
n  de  cyanure  de  potassium  à  une  solution  d*alloxane.  On  le 
-e  en  le  dissolvant  dans  une  lessive  faible  de  potasse  et  Sti- 
par  de  Tacide  acétique  j  il  s'obtient  alors  sous  la  forme 
récipité  blanc  et  caillebotté.  On  peut  aussi  l'obtenir  en 
uit  Tacide  dialurique  dans  Tacide  clilorhydrique,  et  en  salu- 
r  du  carbonate  de  potasse. 
Ualurate  de   baryte  y   C'IPBaN^O",   constitue   un  précipité 

Vialurate  de  plomb  est  un  précipité  floconneux  jaunâtre, 

3btient  avec  le  dialurate   d'ammoniaque  et    l'acétate   de 

Le  précipité  s'altère  promptementà  l'air,  en  se  colorant  en 

Alloxantinb. 

mposition  :  C'*H*N*0'*  -h  6  aq.  (dialurate  d  alloxane). 
7.  L'alloxantine  '    se    produit   lorsqu'on  dissout  TalloxaiMT 
cide  dialurique  : 

C'H'NHy  +  C*H*N"0*  =  C'*HSN*0'*  +  2  HO. 

Alloxaue.         Ac.  dialuriq.  Alloxanlioe. 

lionarale  d'aroniooiaque,  additioDuée  d'un  peu  d'acide  sulfurique,  ou  bk^  au 

lillir  avec  de  Teau  une  solution  de  dialuramide  dans  l'acide  sulfui  ique. 

iitamilique  a  donné  à  l'analyse  : 

Liebigel  WoeliItT.  Formule  du  bidialuralp 

d'auimouiaq. 

31,4 

3,6 

22,9 

42,1 

100,00  100,0 

ioo  de  Tacide  uramilique  ne  précipite  les  sels  de  baryle  et  de  cliaux  qu*apr(*s 
le  ramaiooiaqne  :  elle  ne  précipite  aussi  que  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 
të  argentique  contient  environ  63,9  à  64,3  p.  c.  d'argent. 
avec  de  l'acide  chlorhydriqae  ou  sulfurique  étendu,  la  solution  de  l'acide  ura- 
lit  par  donner  des  cristaux  d'alloxantine  (  probablement  \ax  l'effet  d*une  oxyda- 
Ile). 

c  et  Woehler(183H),  Iw:.  cit.  -  fturiscnr.^  fiitllef in  scienfifiquf  df  Saiu/- 
«r9.iV,8l. 


Carbone. 

32,09 

Hydrogène. 

3,à9 

Azote. 

23,23 

Oxygène. 

41,09 

i 
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Kllf  se  forme  aussi  toutes  les  fois  qu'on  traite  rallotau»  plt 
des  agents  réducteurs,  sans  laisser  aller  la  réacrioD  jusqu'à  la  for- 
mation de  l'acide  dialurique.  Ainsi,  lorsqu  on  fait  passer  de  Yiif- 
droîrène  sulfuré  dans  une  solution  d'alloxane.  elle  devient  laitcOK 
et  dépose  du  soufre;  si  Ion  y  dirige  le  gaz,  jusqu'à  c6  queleliquick 
renferme  un  excès  d'Imlrogène  sulfuré,  il  se  produit  un  magaa 
ile  i-ristaux  d*alloxantine.  Mais ,  si  Ton  porte  le  liquide  à  rébulG- 
tion,  en  Ci>ntinuant  d'y  faire  passer  l'hydrogène  sulfuré,  il  défient 
acide  et  se  convertit  en  acide  dialurique. 

On  obtient  aussi  Talloxantine  en  ajoutant  de  Tacide  chlorhydii- 
que  à  Talloxane,  et  en  y  plaçant  un  morceau  de  zinc  :  il  se  d^orf 
au  bout  de  quelques  heures  une  quantité  considérable  d*alloun- 
tine  ,  en  croûtes  cristallines,  et  il  suffit  d^une  seule  cristallisatioi 
pour  purifier  la  substance  d'oxyde  de  zinc. 

Le  chlorure  stauneux,  ajouté  à  la  solution  de  ralloxane,  en  pi^ 
'ipite  aussi  de  Talloxantine. 

Enfin  on  peut  encore  obtenir  de  lalloxantine  avec  une  disso- 
lution d'acide  tirique  dans  1*  acide  nitrique  étendu. 

L*alloxantine  s'obtient  en  prismes  obliques  rhomboîdaux,  imp- 
lores, ou  légèrement  jaunâtres,  transparents  et  durs.  (L'angle 
ce  P  :  X)  P  est  de  io5''  dans  les  cristaux  ordinaires;  mais,  dans  h  ! 
modification  dimorphe qix  on  obtient  avec  l'acide  dialurique,  $a86f  j 
cet  angle  est  de  I2I^  ]  Elle  contient  6  atomes  d'eau  de  cristallisa-  i 
tion.  Elle  ne  change  pas  de  poids  à  loo'*;  mais,  à  une  température  i 
supérieure,  les  cristaux  dégagent  i5,4  p.  c.  d'eau. 

Ce  corps  est  très-peu  soluble  dans  Teau  froide,  et  un  peu  ploi 
soluble  dans  l'eau  bouillante;  sa  solution  rougit  les  couleurs  t^ 
gétales  d'une  manière  très-sensible;  elle  ne  peut  venir  en  contacl 
avec  les  bases  sans  en  être  décomposée. 

Une  solution  d'alloxantine  donne  avec  Teau  de  baryte  un  épais 
précipité  d'un  beau  violet,  qui  devient  blanc  par  rébullition  du 
liquide,  en  disparaissant  entièrement. 

Lorsqu'on  ajoute  de  lanimoniaque  à  une  solution  chaude  (lal- 
loxantine, elle  devient  pourpre,  par  suite  de  la  formation  du  pur- 
purate  d'ammoniaque;  mais  cette  coloration  disparaît  quelque 
temps  après  que  la  liqueur  est  refroidie ,  ainsi  que  par  1*;- 
bullition. 

Les  agents  oxygénants  convertissent  Talloxantine  en  alloxane. 
Le  nitrate  d  ar«rent    occasionne  dans    la    solmitm  de  lalloxiin" 


l«f  «urt  précipité  noir  (rargent  métallique  ;  te  liquide,  séparé  de  ri' 
pôt  à  l'aide  du  filtre,  précipite  alors  la  baryte  en  blanc  couniu* 
iloxatte.  Quand  on  dissout  lalloxantine  dans  Teau  bouillante, 
-^a*on  y  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,  il  se  produit 
[ère  effervescence,  due  aux  produits  de  décomposition  de 
nitrique,  et  la  liqueur  contient  alors  de  l'alloxane. 
mélangeant  une  solution  de  sel  ammoniac  avec  une  solution 
txantinei  toutes  deux  ayant  été  préalablement  purgées  d*air  par 
llition^  on  voit  se  précipiter  au  bout  de  quelques  instants  des 
lUX  de  dialuramide  (uramile),  tandis  que  l'eau- mère  retieilt 
idde  chlorhydrique  libre  et  de  l'alloxane.  On  a  évidemment  : 

C^^NHy*  +  HGI,  NH'  =  C^H^N^O*'  +  HGl  +  eH^NK)*; 

àHoiantiae.  Dialuramide.  Alloxane. 

Lorsqu'on  dissout  à  JfrOid  de  l'alloxantine  dans  l'ammoniaque 

lue  d'eau,  qu'on  laisse  évaporer  cette  dissolution  à  l'air  libre 

une  température  modérée  j  qu'on   renouvelle  ensuite  l'ainmo- 

le  à  plusieurs  reprises  ,    on  obtient  finalement  de  l'oxalurate 

loniaque  ($  297)  ;  hors  du  contact  de  l'air,  ce  corps   ne  se 

pas. 
irsqu'on  fait    bouillir  l'alloxantine    avec    un    excès    d'acide 

tydriquCj  elle  se  décompose  en  partie,  et  donne  un  corps 

€t  pulvérulent,  que  M.  Schlieper  appelle  ticide  alliturique  ^ 

l'oo  peut  purifier  d'alloxantine  non  décomposée  en  le  traitant 

Tacide  nitrique.  En  môme  temps  que  ce  produit,    on  obtient 

fallozane  et  de  l'acide  parabanique  ($  296),  ainsi  qu'un  autre 

^  appelé  diliturique  par  M.  Schlieper,  mais  qu'il    n'a  pas 

■  à  isoler.  Ce  sujet  réclame  dé  nouvelles  recherches  '. 

la.  Scblieper  (  Ann,  dmr  Chem,  m.  P/iarm.,  LVI,  20)  assigne  à  Vactde  allituiique, 
^  à  100*,  la  formule  :  C«H'»»a*  : 

ADiJyse.  Calcul. 

Carbooe.         36,24  36,37 

Hydrogène.       3,38  3,03 

Azote.  28,18  28,2S 

Oiygëue.         32,30  32.32 

lolatioB  de  !*acide  allitorique  dans  laromoniaque  (Joiine,  par  ré\a|»oratiuii  t&puii. 
s  aiguilles  briUaotet. 
là  VaeUie  diliturique^  il  a  été  analysé  à  l'éUtde  sel  d'ammofliaque  (ou  |>eiii 

IM  à  Tétai  d'amide).  Ce  produit  contenait  : 

Carlwoe.  2à,â7 

Hydrogène.  3,30 

Azote.  30,16 

O&ygtee.  ^y.î?L 

100,00 


5l4  SKRIK    FORMIQUE,    GROUPE    CRIQUE. 

M.  Gregory  a  observé   quune   dissolution  J*alloxanûne , 
servée  même  dans  des  vases  fermés,  se  cx>nvertit  en  un  adde 
tallisal)le,  qui  n'est  autre  chose  que  Tacide  alloxanique,  et  qui 
être  le  seul  produit. 

Dérivés  ammoniacaux  de  Vallaxcme^  de  Vaeide  dialarifu 

et  de  ralloxanUne. 

$  a88.  A  lalloxane,  à  Tacide  dialurique  et  à  l'alloxantine 
pondent  des  composés  ammoniacaux  qui  renferment  les  ëlé 
de  ces  trois  corps  moins   les   éléments  de  Teau.   Ces 
sont  : 

L  acide  mycomélique.  C*  H*N*0*  =alloxane        +  2  NU* — 4 
(Alloiauamide). 

La  dialuramide.  .  .  .  C«  H*N*0«  =ac.  dialuriq.  +    NH'— a 

L'acide  purpurique.  .  C»'ll'N'^0"=alloxantine  +    NH*— a 
(AlloxanUnainide). 

Aux  composés  précédents  il  faut  encore  joindre  Tacide  thi 
rique,  qui  contient  les  éléments  de  Talloxane,  plus  ceux  de  1' 
niaque  et  de  Tacide  sulfureux  : 
Acide  thionurique.  C4I^N'0%  2  SO'  =  alloxane  +  NH'  +  2 

Il  est  aisé  de  se  rendre  compte  de  la  manière  dont  se  fi 
ces  composés  ammoniacaux ,  si  Ton  se  rappelle  les  circonstai 
dans  lesquelles  Talloxane  se  convertit  en. acide  dialurique  et 
alloxantine,  ainsi  que  celles  où  s'opère  la  transformation  invene 
ces  deux  produits.  On  a  vu,  enr  effet  que  Talloxane  fixe  de  l'h 
gène  sous  Tinflueuce  des  corps  réducteurs,  pour  se  convertir 
acide  dialurique  ,  que  celui-ci  régénère  de  Talloxane  par  lacti 
des  corps  oxygénants ,  et  que  Talloxantine  est  un  corps  inteiw 
diaire  entre  Talloxane  et  l'acide  dialurique,  pour  ainsi  dire  un  & 
lurate  d*alloxane. 

Or,  si  Ton  traite  lalloxane  par  l'ammoniaque,  sans  le  coucoon 
d'aucun  agent  réducteur,  il  y  a  fixation  d'ammoniaque  et  éliinioft' 


M.  Sehlieper  lui  assigne  la  composition  :  C*H>  (^H4)N^O'^ 

Les  formules  précédeoles  me  |>araissent  extrêmement  problématiques. 

Je  citerai  aussi,  pour  mémoire  seulement,  Vacide  hydurilique  et  Vacide  nitro-kfift 
rilique  du  même  chimiste. 

Voy.  les  corrections  proposées  par  M.  Laurent  (  Compf.  rend,  de  i'Acad.,  XXXI,  3M 
XXXV,  629). 


Atl.OXAlITlNK.  TllT) 


i'eaii  ;  on  obtient  alors  Vncide  nnT.omélique^  <\»sl-à-(lirr  lal- 
amide. 

Ton  traite  Talloxaue  à  la  fois  par  rammoniaque  et  par  Tadcle 
reiix  s  <|ui  est  un  agent  réducteur,  on  obtient  d'al)ord  une 
e  combinaison  {acide  thionurique)  des  corps  mis  en  pré- 
;  mais  cette  combinaison  se  détruit  ultérieurement  par  tV* 
ion  ,  en  se  transformant  en  acide  sulfurique  et  en  dialuta- 
,  c  est-à-dire  en  amide  de  Talloxane  hydrogéné  ou  réduit.  On 
>it  que  la  dialuramide  puisse  aussi  s*obtenir  par  Faction  d'un 
ammoniaque  sur  Talloxantine,  qui  représente,  comme  nous 
is  dit,  un  dialurate  d*alloxane;  mais,  dans  cette  réaction,  une 
tité  correspondante  d'alloxane  se  produit  nécessairement  en 
s  temps. 

aite-t-on  la  dialuramide  par  certains  agents  oxygénants ,  tels 
'acide  nitrique,  la  place-t-on  dans  des  circonstances  inverses 
illes  qui  lui  ont  donné  naissance,  on  la  dédouble  de  nouveau 
loxane  et  en  ammoniaque.  Mais,  comme  il  existe  entre  laU 
le  et  l'acide  dialurique  un  terme  intermédiaire,  qui  est  l'ai- 
itine,  on  conçoit  encore  que  la  dialuramide  puisse ,  dans  cer- 
•i  conditions  d'oxydation ,  produire  une  amide  intermédiaire , 
amide  de  l'alloxantine  ;  cette  amide  est  représentée  par  !'«- 
pmrpurique.  En  effet,  si  Ton  traite  la  dialuramide  par  une 
t  quantité  d'un  oxyde  fort  ré<inctible,  comme  Toxyde  de  mér- 
ou d'argent,  on* lu  convertit  en  pnrpurate  d'ammoniaque 
reude);  mais  le  moindre  excès  d\)xyde  détruit  Tacide  pur- 
[ue,  et  l'on  n'obtient  plus  alors  que  de  Talloxane  (ou  de  l'acide 
inique  }. 

289.  Acide  mjrcomélique  %  C*H*\*0*  -f-  aq.    —  Un  mélange 

iDoniaque  et  dalloxane  étant  échauffé  doucement,  devient  jaune 

prend,  parle  refroidissi^ment  ou  par  l'évaporatioii,  en  une 

;  jaune   et    transparente;  cette   combinaison,    dissoute  dans 

et  traitée  par  un  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  donne  aus- 

on  précipité  transparent  et  gélatineux  d'acide  mycoméliquc, 

lavé  et  séché,  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune 

•reuse.  Celle-ci  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu 

loluMe  dans  Teau  chaude;  elle  rougit  parfaitement  les  couleui-s 

taies,  et  se  dissout  dans  rammoniaque  et  dans  les  alcalis  iixes, 

former  de  selscristallisables. 

et  WoEHLai(i«38),  Ann.der  Chcm.  u.  Pharm.,  \X\\,  '\ys\. 


5l6  SÉRIE    FOnMIQCE,    GROrPE    VRfQÛE. 

En  mélangeant  unr.  dissolution  de  sel  d*anitnoniaque  avec 
nitrate  d*argent,  on  obtient  des  flocons  jaunâtres,  qui  paraii 
contenir  C«H^AgN*0*. 

Dans  les  eaux-mères  de  la  préparation  du  mycomélate  d*] 
niaque,  on  trouve  une  certaine  quantité  d*alloxanate  d*i 
niaque,  de  mésoxalate  d*ammoniaque  et  d'urée:  ces  produits: 
(lus  sans  doute  à  une  métamorphose  secondaire. 

S  ago.  Acide  thionurique\  CUWO^  aSO'.  —  Cet  addej 
produit  par  Taction  simultanée  de  Tammoniaque  et  de  l'acide  i 
fureux  sur  Talloxane.  On  Textrait  de  son  sel  de  plomb  en  déi 
posant  celui-ci  par  Thydrogène  sulfuré  ;  par  une  douce  é\ 
tion  ,  Tacide  thionurique  se    dépose  sous  la  forme  d'une 
blanche  cristalline ,  composée  de  très-fines  aiguilles.  Il  ne  s'i 
pas  à  l'air  ;  sa  solution  rougit  les  couleurs  végétales  et  prà 
une  saveur  fort  acide;  elle  ne  précipite  pas  les  sels  de  ploi 
ceux  de  baryte  acidulés. 

A  la  température  de  Tébullition ,  sa  solution  se  trouble 
prend  en  une  masse  soyeuse  de  dialuramide,  tandis  que  de  l'i 
sulfurique  est  mis  en  liberté  : 

r/H*N»OS  2  SO*  -+-  2  HO  =  C»H*N W  ■+-  2  (  SOS  HO  ). 

Ac.  thionurique.  Dialuramide. 

Le  thionur-ate  d'ammoniaque  neutre,  C'H'(NH*)*NH>*,  2 
2  aq.,  s'obtient  en  maintenant  quelques  instants  à  rébulUdoaj 
mélange  d'alloxane  et  d'acide  sulfureux  saturé  d'ammonii 
se  produit ,  par  le  refroidissement ,  une  quantité  considérai 
feuillets  brillants.  Ce  sel  perd,  à  100%  2  atorties  d'eau  de 
sation;  il  est  très-soluble  dans  l'eau  chaude,  et  peu  soloble 
leau  froide.  Lorsqu'on  chauffe  une  dissolution  de  ce  sel  ai 
acide  minéral ,  il  subit  la  même  décomposition  que  l'acide 
nurique.  Mélangé  avec  du  nitrate  d'argent,  il  dépose,  au 
quelque  temps,  de  l'argent  métallique  d'un  aspect  miroitant* 

Une  dissolution  chaude    de  thionurate  d'ammoniaque 
avec  le  sulfate  cuivrique  un  précipité  d'un  brun  clair,  tirant 
jaune,  et  qui  parait  être  un  sel  cuivreux. 

Le  thionurate  et  ammoniaque  acide ,    C*H*  (NH*  ^  NXy,  tl 
s'obtient  en  évaporant  le  sel  neutre  au  bain-marie,  avec  une 


•  LiEBiG  et  WoEHLER  (  1838  ),  ibîd.,  XXVI,  368,  314  et  331.  —  M.  Gregorf  (< 
rend,  des  trav.  de  chim,,  1845,  p.  U8)  a  signalé  TexWnce  d*iiii  aciile  pari 
reafermêùt  les  éléments  de  raddelliiomirique  moins  de  rammoBia(|iir. 


ALUIXANTINE.  l^lj 

10  cl*acide  sulfurique  moindre  qu'il  n  en  faudrait  pour  neutraliser 
pie  ramnioniaque.  Il  ae  produit  ainsi  des  aiguilles  incolores  et 
Is-fioes.  Une  dissolution  de  ce  sel  se  décompose,  par  rëbullition, 
ifulfiite  d* ammoniaque  et  en  acide  dialurique. 

p(NH*)NHy,  aSO*  +  4HO  =  a(S(y,  NH*0)  -h  €•»»•()•. 

^**^*^-ir.  d'amm.  adde.  Ac.  dialurique. 


%it  êhionuraie  de  baryte  s'obtient,  sous  la  forme  de  flocons 
,  devenant  eristaHins  au  bout  de  quelque  temps,  lorsqu'on 
ige  du  thionurate  d'ammoniaque  avec-  du  chlorure  de  ba- 
I.  Le  précipité  est  fort  soluble  dans  lacide  chlorhydrîque ; . 
avec  de  l'acide  nitrique,  il  donne  du  sulfate  de  baryte,  sans 
sulfurique  libre, 

thionurate  de  chaux  s'obtient,  sous  la  forme  de  prismes  rac- 
M,   fins  et  satinés,  en  mélangeant  à  chaud  des^ solutions  de 
de  chaux  et  de  thionurate  d'ammoniaque. 
thionurate  de  zinc  est  un  précipité  cristallin  ,.  d'un  jaune  ci- 

thionurate  de  plomb,  CiiH^b'N'O'^  »S0'  +  a  aq.,  se  pro- 

si  Ton  mêle  une  dissolution  d'acétate  de  plomb  avec  une  dis- 

tîon  bouillante  de  thionurate  d'ammoniaque.  C'est  un  préci- 

gélatineux  qui  se  change  par  le  refroidissement  en  fines  ai- 

bhnches  ou  roses,  groupées  concentriquement.  Quand  on 

ce  sel  à  la  distillation  sèche,  il  donne  del'urée  et  un  autre 

iqui  cristallise  en  grosses  lames. 

991.  Dialuramide,  murexane  ou  uramile%  C'H^N'O*.  —  Lors- 

mékiDge  une  solution  de  chlorhydrate  d*ammoniaque  avec 

Ltion  d'alloxantine ,  toutes  deux  ayant  d'abord  été  purgées 

par  l'ébullition,  il  se  précipite  bientôt  des  cristaux,  de  dia- 

le,  tandis  que  Teau-mère  retient  de  l'alloxane  et  de  l'acidkî 

fdrique  libre  : 

C*H*N*a*  +  HGI,  NH*  =  C'ffNH>  +  HGI  +  C'H-N"0*. 

Aioiantiiie.  Dialoramide.  Alloxan^. 


et  WocHLEB  (  IS38  ),  loc.  cit.  ^  Ces  chimistes  font  de  Vuramile  et  di». 
da»  oorps  distincts.  Voici  les  résultats  qu'ils  ont  obtenus  à  l'analyse  : 

Uramile.  Murexane. 

PUebigetWoeliler.  Liebig  et  Woeliler.  Kodweiss. 

Carbone.                33,29                       33,32  36,â8 

Hydmfène.             3,77                        3,72  2,22 

A20le.                      28,91                         ?.:>,72  28,45 

O&yièBe.                34,03                        37,24.  32,7!» 

r 

». 

r 
I 
f 


f)l8  8KR1K   FOHMIQUK,    GUOUI'F.    URIQUE. 

Oir  peut  aussi  préparer  la  dialuraiiûde  en  faisant  buuiUir  pe 
(la nt  quelques  minutes  Tacide  thianurique  ou  le  thionuraie  d^i 
nioniaque  avec  un  acide.  L'acide  tliionurique  se  dédouble  alon 
acide  sulfnriqueet  en  dialuramide  : 

C»H^N^%  aSO'  +  2  HO  =  C»H^?i^O*  +  a  (SO%  HO). 

Acide  tliionurique.  Dialuramide. 

Les  dissolutions,  lors  même  qu'elles  ne  sont  que  peu  concentr 
se  prennent  en  une  bouillie  entièrement  blanche,  composée< 
guilles  très-Hnes.  Le  magma  est  aisé  à  laver,  et  diminue  beaue 
(le  volume  par  la  dessiccation. 

La  dialuramide  (uramile)  cristallise  en  longues  aiguilles,  di 
brillantes,  réunies  comme  les  barbes  dune  plume.  Elle  est  i 
Inble  dans  Teau  froide,  et  un  peu  soluble  dans  Teau  bouilk 
dont  elle  se  sépai*e  par  le  refroidissement.  Exposée  dans  UB 
mosphère  contenant  des  traces  d'anuuoniaque,  elle  prend  unt 
rose. 

Klle  se  dissout  dans  lanimoniâque;  les  acides  l'en  préci| 
sans  altération.  Elle  est  décomposée  par  lebuUitiou  avec  l'an 
Iliaque;  la  liqueur  devient  d'abord  jaunâtre,  se  colore  peu  i 
en  pourpre  foncé,  et  donne  des  aiguilles  vertes  de  purpurate< 
nioniaque  (murexide). 

La  dialuramide  peut  d  ailleurs  se  convertir  en  purpurate  < 
nioniaque  sans  le  concours  de  l'ammoniaque  :  il  suffit  de  la  a 
dans  Teau  bouillante  et  d'y  ajouter  de  petites  quantités  d\ 
d'argent  ou  de  mercure.  En  même  temps  que  ces  oxydes  vo 
duits,  la  liqueur  prend  alors  une  teinte  pourpre  foncée,  et  d< 
filti^ée  à  cbaud,  des  cristaux  de  purpurate  très-purs  ;  il  ne  se  d 
aucun  ga^  pendant  la  réaction.  11  suffit  du  plus  petit  excès  d\ 
pour  faire  disparaître  la  coloration  rouge;  dans  ce  dernier  ' 
liqueur  renferme  de  l'alloxanate  d'ammoniaque. 

2  C'H^N'O'^  -h  O'  =  2  HO  4-  C»*H*  (  NH*  )  VO". 

Dialuramide.  Purpurate  d'amoMMi. 

Lorsqu'on  sature  par  de  la  dialuramide  une  solution  dilu 
potasse  caustique,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  il  se  pi 
une  solution  jaunâtre,  laquelle,  en  absorbant  Toxygène  de  l'a 
colore  peu  a  peu  en  pourpre,  et  dépose  des  cristaux  de  purp 
de  [)oiasse  C*'^H*K>î^O".  L'eau-mère  surnageante  est  neutre  et 
tient  de  l'alloxanate,  ainsi  que  du  mésoxalate  de  potasse,  prov( 
sans  (loule  d'une  niéUiinorphose  secondaire. 


ALLOXÀNTINE.  Sip 

acide   sulfurique    concentré  dissout  à  froid  la  dialuraniide; 
I  reprécipite,  celle-ci  sans  altération. 

acide  nitrique  concentré  convertit  la  dialuramide  en  alloxane 
I  ammoniaquei  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  : 

OH'NWH-  2  0  =  C*H'N*(y+Nff. 

Dialuramide.  Allonaue. 

39^.  Acide  purpurique  ^  G'^H^N^O".  —  Cet  acide  n*a  pas  en- 
été  isolé;  on  ne  le  connaît  qu'à  Tétat  de  sel.  On  obtient  di- 
nnent  le  purpurate  d'ammoniaque,  et ,  avec  celui-ci ,  on  pré- 
t  les  autres  purpurates  par  double  décomposition, 
e  purpurate  Hî ctmmoniaque  %  plus  connu  sous  le  nom  de  mif- 
4e  y  C'*I!'(KH^)NK)''  -H  a  aq.,  se  produit  lorsqu'on  traite  la 
iramide  par  de  l'oxyde  d'argent  ou  de  mercure ,  qu'on  évite 
prendre  en  ex.cès,  autrement  on  n'obtient  que  de  l'alloxanate 
imoniaque.  La  dialuramide  résultant  de  la  combinaison  de  l'a- 
^dialurique  avec  l'ammoniaque,  on  voit  que  Toxyde  d'argent  ou 
■ercure,  en  se  réduisant  à  Péta  t  métallique,  fait  d'abord  passer  la 
kié  de  l'acide  diidurique,  G*H«NK)*,  à  l'état  dalloxane,  C«ii^«0% 
r  former  la  murexide  ;  dans  le  cas  ou  Ton  emploie  un  excès 
lyde  métallique,  celui-ci  transforme  en  alloxane  la  totalité  de 
ide  dialurique,  de  manière  à  produire  de  l'alloxanate  d'ammo- 
pe,  qui  renferme  les  éléments  de  la  murexide  plus  de  l'oxygène 
ins  de  l'eau.  Les  formules  suivantes  font  saisir  ces  relations  * 

2  C*H*N'0^  +  0*  =  G^W  (  NH*  )  N*0"  +  2  HO 

Diahjrainide.  Purpur.  d'ammoo. 

Plorr  (1818),  itim.  de  C^tm.  et  <(e  PAys.,  XI,  48.  Ann.  qf  Philo$,,  XIV,  363. 
L  med,  Gaxeiie,  1831,  juio.  ^  Kodweus,  Ann,  de  Poggend.,  XIX,  1%  —  Lik- 
I WouLaa,  Amm.  der  Chem.  u.  Pharm,,  XXVI,  319.  —  FamacHB,  ibid.,,  XXXIi, 
ÊmiUUn  teienUJique  de  Saint- Pétersbourg ,  n"*  107,  et  Joum.  /.  prakt. 
«.,  XVII,  43.  ^  Grbcory,  Ann.  der  Chem,  u,  Pharm.,  XXXili,  334,  et  Irad.  daiis 
me  MCienê,,  0, 19.  »  Les  chioiiates  ne  sont  pas  d^accord  sur  la  coropositron  de  la 
■ide.  MM.  Woebicr  el  Lkbig  la  repiésenlent  par  C'*H^N^O'^  M.  Pritxsclie par 
^H>^'»  M.  Kodwetss  par  C^^H^^^o*.  L&  formule  que  nous  avons  adoptée  est 
nae  aai  réactions  de  la  nuirexide  et  aux  résulUU  obtenus  par  M.  Pritzscbe  à 
tyai  des  purpurates  métalliques.  Voici,  d'ailleurs  les  nombres  qu*a  donnés  U  mu- 

'"^  Formule 

LIebig  el  Woehier.      Liebig.  Frilische.     C'W(N«4)K*0'>. 


34,08  84,4  34,93  33,80 

Aaole.  83,90  31,8  30.80  W,M 

Hfdrostee.      8,00  3,o  2,83  Jtjî 

OkjgfellC.         30,02  30,8  31,44  33,80 

»  dosais  (le  ra4ote,  dans  les  aiial>Mnï  de  HM.  Liebig  et  Woehlec,  ont  été  faiU  pu  |« 
édc  qaahlatii. 
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r/«B*  (  NH*  )  WO"  +  6  HO  H-  O"  =  â  C'H'  (  NH^  )  NO". 

Piirpurale  d'ammon.  AUoxin.  d'anoipa. 

Op  obtient  aussÂ  la  rourei^ide  en  grande  quantité  en  dissolf^nl 
la  dialuramide  dans  l'ammoniaque  el  en  y  ajoutant  une  «oiulioa 
d*alloxane;  la  liqueur  prend  alors  une  teinte  pourpre  et  dépose  d'a- 
bondants cristaux  de  murexide  : 

Qs^5^3QG  ^  5JH3  4.  G^H'N'O*  =  C'*H*  (NH*)  N*0»  4-  aHO. 

Pialurao^ida.  A^lloxane,  P4ur|Hira|6  d^Mnmouiaq. 

On  peut,  pour  la  préparation  de  la  murexide , traiter  direct»-, 
ment  par  Tammoniaque  l'alloxane  ou  la  solution  de  1  acide  urique 
dans  Facid^  i^itrique;  mais  ce  procédé  ne  réussit  que  dans  certaines 
conditions  qui  ne  sont  pas  ei:icore  bien  connues. 

M.  Frit^che  prépare  la  murexide  en  ajoutant  goutte  it  goatt», 
à  une  dissolution  d*aUoxane ,  maintenue  à  uoe  température  ▼oisioe 
(le  rébullitipn,  une  solution  de  carbonate  d'ammoniaque;  il  sa 
Uianifeste  ajors  une  vive  effervescence  d'acide  carbonique ;diaqiie 
goutte  du  sel  ammoniacal  détermine  une  coloration  pourpre  jui" 
qu  a  ce  qu'enfin  le  liquide  se  trouble,  en  déposant  des  cristm 
rouge  brun  de  murexide.  On  continue  l'addition  du  carbonatt 
d'ammoniaque  jusqu'à  ce  que  le  liquide  présente  une  légèreodeur 
(Fammoniaque.  Puis  on  attend  que  le  précipité  se  soit  déposé;  oa 
décante  leau-mère,  et  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau,  jusqu'à 
c*^  qut^  les.  liquides  de  lavage  présentent  une  couleur  pourpre  ia-. 
teyse. 

MM.  Liebig  et  Woehier  recommandent  l'emploi  d'un  mélange 
cralloxane  et  d'alloxantine;  les  meilleures  proportions  à  employer 
s(>;U  4  p-  d'alloxantine,  7  p.  d'alloxane  à  4  at-  d'eau,  a4o  p.  d'eta, 
et  80  p.  d'une  solution  de  carbonate  d'ammoniaque.  S'il  se  préci- 
pite de  la  dialuramide  dans  cette  opération ,  on  l'enlève  avec  de 
Taoïmoniaque  ^  qui  la  dissout. 

La  murexide  cristallise  en  prismes  quadrilatères  raccourcis,  d'aa 
vcTt  doré  magnifique,  comme  des  ailes  de  scarabée;  placés  entre 
l'oeil  et  la  lumière,  ils  paraissent  d'un  rouge  grenat;  ils  donnent 
une  poudre  rouge  qui  prend  sous  le  polissoir  une  couleur  verte, 
d'un  éclat  métallique,  ils  contiennent  n  atomes  (6,54  p-  c.)  d'eta 
de  cristal Lisation,  qu'ils  perdent  par  la  dessiccation  à  100% 

K1U>  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  et  se   dissout  plus. 

'  Siloii  \|.  (;io;:oiy,  il  cxisU^rrfil  âe»\  miirpxjilrs. 
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ment  ctans  Teaii  chaiicFe;  elle  est  ins(»liible  (hins  Kalcooi  et  Té- 

« 

Fne  sohition  aqueuse  de  murexide  précipite  tes  solutions  de 
^nt  et  de  la  baryte ,  en  donnant  des  purpurates  métalKques. 
Ji  murexide  se  dissout  dans  la  pojtasse  caustique,  en  prenant  une 
pifique  couleur  bleue  ;  si  Ton  chauffe  le  mélange  jusqu'à  ce 
c^te  coloration  ait  disparu ,  e^  qu*on  sature  ensuite  par  lacide 
urique  étendu,  il  se  précipite  des  paillettes  de  dialuramide 
rexane  de  BIM.  Woehler  et  Liebig ,  ojçide  purpurique  de  Prout  ). 
Le  même  produit,  se  dépose  si  Ion  ^rai^e  par  l'acide  chlorliy- 
fue  ou  sulfnrique  une  solution  bouillante  de  murexide.  L'acide 
ODTertit  en  se^  d'ammoniaque  et  loji  ^^ouve  en  même  temps, 
s  la  liqueur,  de  l'alloxane  et  de  l'alloxantine. 
i  Ton  traite  la  murexide  par  l'acide  nitrique ,  elle  se  coQvertil 
tlloxaae. 

apS.  Le  purpurate  dépotasse^  C*WKN'0"(à  3oo"),  s'obtient 
irécipitant  une  solution  concentrée  de  murexide  par  un  excès 
litrate  d.e  potasse,  et  chauffant  le  précipité  dans  une  solution 
itrate  de  potasse,  de  manière  à  décomposer  toute  Ja  murexide. 
Hirpuratede  potasse  forme  une  poudre  rouge  brun ^  composée 
•etits  cristaux^  qui  perdent  à  Soo"  3,o4  p.  c.  d'eau.  La  liqueur 
le  qu  OD  obtient  en  Élisant  dissoudre  la  murexide  dans  la  po.- 
e  paraît  devoir  sa  coloration  à  un  sous-sel  de  potasse, 
e  purpurate  de  soude  s'obtient  comme  le  sel  de  potasse. 
^purpurate  de  baryte j  C'^H^BaN^O"  (à  loo"*),  s'obtient  sous 
Mme  cl*un  précipité  cristallin,  vert  foncé,  ou  pourpre  foncé  en 
dre  9  lorsqu'on  mélange  un  sel  de  baryte  avec  la  murexide.  Il 
très-peu  soluble  dans  l'eau. 

e  purpurate  de  strontiane  est  une  poudre  rouge  brun  foncé. 
ie  purpurate  de  chaux  est  une  poudre  brune,   soluble  dans 
i  chaude  avec  une  couleur  pourpre, 
e  purpurate  de  magnésie  est  un  sel  fort  soluble. 
e  purpurate  de  plomb  ne  se  précipite  pas  immédiatement  lors- 
lo  mélange  la  murexide  avec  de  l'acétate  de  plomb ;^  le  mélange 
f  abord  d*un  rouge  jaunâtre,  et  dépose,  au  bout  de  quelque 
ps^  uo  précipité  pourpre  clair. 

e  purpurate  d'argent,  C'®H*AgN*0"  (à  i3o'),  s'obtient  en  prê- 
tant une  solution  de  murexide  avec  une  solution  de  nitrate  d'ar- 
ï^  aiguisée  d'un  peu  d'acide  nitrique.  Si  la  solution  de  la  mu- 
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rexicle  est  concentrée,  on  obtient  une  poudre  d*UD  pourpre  clair; 

si  elle  est  uiovennenient  étendue ,  le  précipité  est  vert. 

Le  purpura  te  d'argent  desséché  à  i3o^  a  doDué  à  l'analyse  les 

nonabres  suivants  : 

Fritiflche.  Calcul. 

Carbone ^5,75  ^^,67 

Hydrogène i,3i  1,07 

Azote i9)03  18,72 

Argen-t 28,6 1  28,87 

Oxygène 25|3o  ^5,67 

IOO,QO  lOQyQO 

Acide  mésoxalique. 

Composition  :  C«HH)'*»  =z(?0\  2  HO. 

S  294*  Lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  une  dissolution  bouillante 
d  acétate  de  plomb  dans  une  solution  d'alloxane  (§283),  il  se  pro- 
duit un  précipité  de  mésoxalate  de  plomb,  et  la  liqueur  retient  en 
dissolution  de  l'urée.  Le  sel  de  plomb  décomposé  par  Thydrogène 
sulfuré  donne  de  l'acide  mésoxalique : 

C'H^N'O»  H-  4  HO  =  C'HO»«  -h  C*H*>J'0'. 

Alloxaiie.  Ac.  mésoxal.         Urée. 

La  dissolution  de  Facide  mésoxalique  est  très-acide,  rougit  1rs 
couleurs  végétales ,  et  peut  être  bouillie  sans  qu'elle  se  décompose. 
Saturée  d'ammoniaque,  elle  produit  des  précipités  blancs  dans  les 
sels  de  baryte,  de  chaux  et  de  strontiane;  ces  précipités  sont  solu- 
blés  dans  les  acides  et  dans  un  excès  d'eau. 

S  21)5.  L'acide  mésoxalique  est  un  acide  bibasique;  \e&mésoxa^ 
Intes  neutres  se  représentent  par  la  formule 

C«M*0-  =  C«0%2MO. 

Le  sel  de  baryte  ',  C^Ba'O'**,  cristallise  en  feuillets  qui  sont  anhydres 
à  go^  Il  commence  à  se  rlécomposer  à  100%  mais  la  décomposition 
n'est  pas  complète.  Lorsqu'on  soumet  à  rébullition  une  dissolution 
d'alloxanate  de  baryte,  il  se  produit  un  précipité  blanc  compose 
de  mésoxalate ,  et  de  carbonate  provenant  de  la  décomposition 
de  Turée  ;  par  l'évaporation  de  la  liqueur,  il  se  produit  des  cro(ite$ 
cristallines  composées  d'urée  et  de  mésoxalate  de  baryte;  celles-ci» 

'  LiFBM.  Cl  W<»iiLF.R  (1838),  loc.  Cil.  —  SwNBKRG  ci  KoLMODipf,  Hopffvrt  onn  dt 
lierzei.f  ^T**  Année,  edit.  alleiii.,p.  165. 
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tNÎtees  par  Taicool ,  lui  abandonnent  lurée,  tandis  que  le  mésoxa--^ 
late  n*en  est  pas  dissous. 

hàseldechoMAXy  C%a'0''+  4  ^4m  ^^^  l^i^*^  p'^  soluble  que  le  sel 
précédent  et  se  prend  en  tables  minces,  il  retient  les  4  aq.  à  90**,  et 
^n  perd  un  à  i4o**.  Au-dessus  de  cette  température  le  sel  commence 
à  se  décomposer  et  A*aggloraère 

Un  souâ^sel  de  plomb^  CTb*0%  2  Pb  O,  s  obtient  lorsqu'on  verse 
goutte  à  goutte  une  solution  d'acide  alloxanique  ou  d'alloxane 
dans  une  solution  bouillante  d'acétate  de  plomb,  il  se  produit  alors 
«an  précipité,  blanc  volumineux  qui  devient  cristallin  parTébullition. 

Le  sel  d argent  na   pas  été  analysé.  Lorsqu'on  ajoute  du  ni- 
trate d'argent  à  une  dissolution  d'acide  mésoxalique  neutralisée 
par  l'ammoniaque ,  il  se  produit  un  précipité  jaune  qui  devient 
vioir  et  se  réduit  par  la  chaleur  en  produisant  une  vive  efferves- 
ceuce. 

b.  Sou&«groiipe  oyauo-oxalique. 

Acide  parabanique. 

Composition  :  C^tl'NW. 
S  296.    Ce  corps  *  se  produit  par  l'action  de  l'acide  nitrique  et 
cl'autres  agents  oxygénants  sur  Talloxane  : 

CffN*0»  +  2  O  =  2  CO»  H-  CH'N'O^. 

Alloxane.  Ac.  parabaniq. 

Pour  le  préparer,  on  mélange  i  p.  d'acide  urique  ou  d'alloxane 
iivecS  p.  d* acide  nitrique  d'une  force  moyenne,  et  l'on  évapore  la 
masse  jusqu'à  consistance  de  sirop.  Abandonnée  à  elle-même,  elle 
dépose  alors  des  lamelles  incolores,  qu'on  puriHe  par  de  nouvelles 
cristallisations. 

L*acide  parabanique  cristallise  en  prismes  hexagones,  minces, 
tiansparents  et  incolores,  d'une  saveur  très*acide,  semblable  à  celle 
^  l'acide  oxalique.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  et  ne  s'eiBeurit 
vî  à  l'air  ni  par  la  chaleur.  Chauffé  à  100°,  il  devient  rougeàtre. 
^I^oand  on  le  fond  ,  une  partie  se  sublime ,  tandis  qu'une  autre  se 
décompose  en  produisant  de  l'acide  cyanhydrique.  Sa  solution 
squeuse  peut  être  bouillie  sans  se  décomposer. 

Une  dissolution  de  ce  corps,  neutralisée  par  l'ammoniaque, 
donne  par  Tébullition  de  l'oxalurate  d'ammoniaque. 

'  LlEMCet  WOCHLCR  (1838),  loc.  cit. 
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La  dissolution  deracide  parabanique  produit  daoaleasekdar- 
i^vfU  un  précipité  blanc  renfermant  C^Ag*NH)^» 

Au  contact  de  Taniline,  Facide  parabauiquefleoonvertilenpbé- 
iijfUoxaluramide  ou  oxaluranilide  : 

Ac.  paraban.         AniliiM.         Oxaloraailicle. 
§  997.  jicide  axalurique  y  G^H^N'O'.  —  Cet  acide  prend  naii* 
sance,  sous  forme  de  sel  d'ammoniaque,    loFsqu'oii  traite  pir 
r ammoniaque  aqueuse lacide  parabanique  : 

C*H'N*0*  +  NH*  4-  2  HO  =  CfW  (NH*)  NO». 

Ac.  parabtBiq.  Oxalor.  dTi— oa. 

En  traitant  une  dissolution  saturée  et  bouillante  d'oxakinte 
d  ammoniaque  par  de  Tacide  chlorhydrique  ou  sulftirique  éteoda^ 
et  en  refroidissant  promptement  la  liqueur,  on  obtient  un  prédpili 
(TÎstallin  qu*on  lave  avec  de  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de 
lavage,  neutralisées  par  de  Tammoniaque,  produisent  avec  les  iek 
de  chaux  un  précipité  soluble  dans  Teau  bouillante. 

^4^tte  poudre  cristalline  est  d*un  beau  blanc,  possède  une  savcor 
Irès-acide  et  rougit  le  tournesol. 

Sa  dissolution  aqueuse  se  décompose  par  Tébi^lition  en  acide, 
oxalique  et  en  uréf  : 

C*ll»N'0*  4-  a  HO  =  C*H"0«  H-  CH*>iH>'. 

Ac.  oialariq.  Ac  oiabq.        Urée. 

\jc  sel  d  ammoniaque^  C*H';'NII*}>^*0*,  s'obtient  en  ajoutant  de 
Tamnianiaque  à  une  dissolution  bouillante  d'acide  parabanique, 
ou  bion  aussi  en  sursaturant  par  de  Tammoniaque  une  ciissolutioo 
uHx^iuinent  préparée  dacîde  urique  dans  lacide  nitrique.  Il  cris- 
ullise  on  aii:uill<^  Sineuse:!^^  grou)>ee5  en  étoiles;  il  est  plus  so- 
luble à  i  liaud  qu  Ji  tix^id^  ne  renlenne  pas  d*eau  de  cristaliisatioa, 
rt  n'a  aucune  action  sur  les  couleurs  végétale». 

Mélangée  a  IVtat  c^Muvntre  avec  du  chlorure  de  calcium  ou  de 
lMr\uui^  ja  dissolution  «ionneau  bout  de  quelque  temps  des  baies 
ou  deN  au^uiUcs  transjvjinfntes. 

\jc  iif4  A^y-çtm:.  CH"  \g\TV,  s  obtient  en  traitant  une  diswh- 
luMi  IsMulUnie  du  s«fl  pTt\x\ien!  jvar  du  nitrate  d^argeiit.  11  cris- 
uliise  m  ùMiguo  «i^ui.io  :ran>}\xrmies  et  so'^eusess  qui  ncreofer- 
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J  198.  XjSl  phényl'Oxaluramide  ou  oxaltiranilide  \  C'H'N^O®,  se 
prépare  en  chauffant  légèrement  des  cristaux  (racide  parabanique, 
Téduils  en  poudre  fine,  avec  de  l'aniline  sèche  :  le  mélange  se 
prend  immédiatement  en  une  masse  cristalline,  sans  qu'il  se  dégage 
k  moindre  trace  deau.  On  traite  ensuite  le  produit  par  Talcool 
])ouillant,  pour  dissoudre  !*ani]ine  ou  l'acide  parabanique  qui  n*au- 
nient  pas  réagi.  —  Quand  on  ajoute  de  Tanilitie  à  une  dissolution 
Imuillante  d*acide  parabanique,  elle  se  dissout  d'abord,  et  dépose, 
iQ  bout  de  quelques  instants,  des  flocons  cristallins  du.même  pro- 
duit. 

L'oxaluranilide  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristal- 
ïne, parfaitement  blanche,  légèrement  nacrée,  et  qu'on  reconnaît 
m  microscope  comme  composée  d'aiguilles  parfaitement  nettes, 
nie  est  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  et  presque  insoluble  aussi 
dans  l'alcool  bouillant.  Elle  n'a  ni  odeur  ni  saveur,  fond  à  une 
température  élevée,  et  se  décompose  par  une  plus  forte  chaleur,  en 
«mettant  des  vapeurs  très-âcres,  parmi  lesquelles  on  reconnaît  des 
produits  cyanhydriques.  Chauffée  légèrement  avec  de  la  potasse 
caustique,  elle  dégage  de  l'aniline  et  de  l'ammoniaque» 

Délayée  dans  Tacide  sulfurique  concentré,  elle  s'y  dissout  aisé- 
ment; puis,  quand  on  chauffe  le  mélange,  celui-ci  dégage,  sans 
noircir,  du  gaz  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone;  le  produit, 
abandonné  à  l'air  humide,  se  trouve  rempli  le  lendemain  de  petits 
cristaux  de  bisulfate  d'ammoniaque,  et  donne,  après  avoir  été 
cieodu  d'eau,  les  réactions  de  l'acide  sulfanilique. 

Alla^ntoïne. 
Syn.  :  Addeallanloiqueou  amniotique. 

Composition  :  C'HWO*. 
S  ^99*  Ce  corps  ',  découvert  par  Vauquelin  et  Buniv^  dans  Teau 
de  l'amnios  de  la  vache,  se  produit,  en  même  temps  que  de  l'acide 
cnbonique  quand  on  traite  l'acide  urique  par  le  peroxyde  de 
plonb  puce  : 

C"H*N*(y  +  a  HO  4-  2  PbO»  =  C«HWO*  +  2  (CO%  PbO). 

Ac  nriquit.  Ailtntoiue.         C«rb.  de  plomb. 

La  réaction  ne  se  borne  pas  à  la  formation  de  l'allantoïne,  mais 

*  UiniBaTetGiaaARDT(  1848),  Ann.  de  Ckim.  etdePhffs,,  [3]  XXIV,  177. 
'  WoiBLia  et  LiENc,  toc,  rt^— Schuepf.b,  Ann.  der  Chem,  m.  Pkarm.,  LXVIi,  214. 
"^  WoRHLFJi^  ibid.,  LXX ,  229. 
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elle  va  plus  loin  et  produit  de  Tiirée  et  di»  Toxalate  cleploiul).0»r' 
il,  en  effet, 

C»H«N*0«  4-  2  HO  +  2  PbO'  =  2  C»H*VO'  H-  CW,  iPM). 

Allantoïiie.  Urée.  Oitltlê  de  ptak 

La  solution  du  ferricyanure  de  potassium  rouge  danslapoi 
donne  aussi  de  Tallantoïne  en  agissant  sur  l'acide  urique. 

L  allantoïne  se  rencontre  également  dans  l'urine  du  veau.  (W< 
hier.) 

Pour  préparer  Tallantoïne,  on  délaie  l'acide  urique  dans  f 

de  manière  à  former  une  bouillie  claire,  on  chauffe  jusqu'à  \ 

lition,  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  du  peroxyde  puce  de  plomb 

poudre  fine.  La  réaction  s'établit  aussitôt;. il  se. dégage  de  T 

carbonique  avec  effervescence  %  la  masse  s'épaissit  beaucoup 

n'y  a  pas  assez  d'eau,  et  la  couleur  du  peroxyde  disparaît.  On 

tinue  d'ajouter  ce  dernier,  avec  la  précaution  de  toujours 

et  de  renouveler  fréquemment  l'eau ,  jusqu'à  ce  que  le 

conserve  une  légère  teinte  chocolat.  On  filtre  alors  à  chaud.  U 

queur  filtrée  est  incolore  et  dépose,  par  le  refroidissement, 

grande  quantité  de  cristaux  durs  et  brillants  d'nllantoine.  L'tf( 

mère  donne  par  l'évaporation  une  nouvelle  quantité  de  crîslil 

Évaporées  au  bain-marie  à  consistance  de  sirop,  les  dernière^ 

qneurs  déposent  des  cristaux  d'urée.  I^  masse  blanche  en  laqn^ 

le  peroxyde  s'est  transformé  se  compose  d'oxalate  de  plomb.   \ 

S'agit-il  d'extraire  rallantoïne  des  eaux  amniotiques,  ou  l«f  J 

duit  par  l'évaporation  jusqu'au  quart  de  leur  volume  primitif^ 

l  on  traite  par  le  charbon  animal  les  cristaux  qui  s\  déposent] 

le  refroidissement. 

Pour  se  procurer  Tallantoi ne  de  Turine  de  veau  ,  on  évaporeoi 
urine  à  une  basse  température  jusqu'à  consistance  de  sirop,  et  I 
abandonne  le  produit  à  lui-même  pendant  plusieurs  jours;  l'ai 
toïne  ne  tarde  pas  à  cristallisera  Téta  t  de  mélange  avec  du  phus|ik 
<le  magnésie  et  une  matière  gélatineuse,  riche  en  urate  de  mai 
sie.  On  ajoute  de  l'eau  à  l'urine ,  et  on  la  sépare  des  cristaux i 
que  du  dépôt  gélatineux.  Après  quelques  lavages  à  l'eau,  oê 
bouillir  ces  cristaux  dans  un  peu  d'eau,  qui  dissout  lallanUi 
puis  on  fait  digérer  avec  ducbarbon  animal,  et  Ton  filtre  bouill 


'  CVlte  4>n'ei-vH<ict'iiri'  dVide  tarlM>iiiqiie  uVst  pas  expriiiitH!  daus  IVquati 
(tnelle  nous  avons rpprrseniô  la  roiniatioii  do  l'allantoïoe;  elle  peut  provenir  soM 
transformatioii  du  cartMinale  de  plomb  iioiitrp  en  sous-carbonate ,  smt  d*niieiVr 
aUiim  iiltérieiiie  d**ro\aUlc  do  \\{on\\K 


^ianioïiie  se  dépose  par  le  refroidisseuient.  Pour  éviter  qu^elle 
soit  souillée  de  phosphate  de  magnésie,  il  suffît  d'ajouter  «î  In 
Ueur  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique. 
Lallantoîne  forme  des  prismes  brillants,  incolores  et  d'un  as- 
^▼itreux.  Les  cristaux  appartiennent  au  système  monoclinique'. 
Drme  dominante  :  oo  P.  oo  Poo  .  oP.  +  P  oo  .  Inclinaison  des  fa- 
y  00  P  :  00  P,  dans  le  plan  de  la  diagonale  oblique  et  de  l'axe 
Dcipal,=  65*»  a/;  oP:  oo  P  =  88»  i4'  ;  +  Poo  :  oo  P  =  69»  17. 
eurs  des  axes  a  :  ft  :  e  =  1,0860  :  0,6968:  i .  Inclinaison  de  la 
j[onale  oblique  a  sur  l'axe  principal  c  =  86*  é^' ,  Clivage  parai- 
à-hPoo). 

lette  substance  est  insipide  et  sans  action  sur  les  couleurs  végé- 
s.  Elle  se  dissout  dans  160  parties  d'eau  froide;  l'eau  bouillante 
issout  bien  mieux. 

oiiillie  avec  de  l'eau  de  baryte ,  elle  dégage  de  rammoniaqiie 
récipite  de  l'oxalate  de  baryte  : 

*«N*0*  +  4  (BaO, HO)  +  2  HO  =  4 NH^  +  2 (C*0-, 2  BaO.; 

iBloine.  Oxalate  de  lMiryl«^. 

orsqu'oD  abandonne  pendant  quelques  jours  une  solution  d'aï* 
oîne  dans  la  potasse  caustique  concentrée,  qu'on  sursature  en> 
t  par  Tacide  acétique,  et  qu'on  mélange  avec  de  lacétate  de 
nb  y  il  se  précipite  le  sel  de  plomb  d'un  corps  particulier  auquel 
ichlieper  donne  le  nom  à' acide  hydantoïquey  et  qui  semble  ren- 
ier les  éléments  de  Tallantoine  plus  a  atomesd^eau=  C^H'N^O*. 
icide,  obtenu  en  décomposant  le  précipité  plombique  par  lliy- 
rené  sulfuré,  se  présente  sous  la  forme  d'un  sirop  incristallisable, 
quesoent  et  insoluble  dans  l'alcool.  De  nouvelles  expériences 
t  nécessaires  pour  établir  d'une  manière  certaine  la  composition 
'acide  bydantoïque. 

lîhaufTée  légèrement  avec  de  Tacide  nitrique  ou  chlorhydrique, 
bntoine  se  transforme  en  urée  et  en  acide  allanturique  : 

€•»•»<)•  +  2  HO  =  C"H*N'0'  -h  eHnVO*. 

AlUotoïoe.  Urée.  Ac.  allanlurique. 

Chauffée, eu  dissolution  aqueuse,  à  i4^%  Tallantoîne  se  couver- 
en  acide  carbonique ,  en  ammoniaque  et  en  acide  allanturique. 
L  acide  suif  unique  décompose  à  chaud  rallantoïne  en  aride  rar- 
DÎque,  oxyde  de  carbone  et  ammoniaque  : 

Dttam,>liiif.  dfT  Chem.  u.  Phann.,  LXX1,  08. 
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V,  ,  '*o  '^hfiiiiff*?  trop  fort,  le  mélange  noircit. 

r  ^iJA^t^^:^  fVttrgeiU^  C*H*AgN*0*,  se  dépose ,  sous  b  b 
^>»rv  ^<*ripfte  hbnr,  lorsqu'on  mêle  une  solution  bouillante 
»nvf/ym^  v^tr.  A\\  nitrate  d'argent,  et  qu'on  y  ajoute  goutte  à  g 

%  3of>.  ÀrUU  aUanXurique  ',  C'H*NO*  (?).  —  L'allantoinr  i 
ir^.  lêgikrfitnent  skyer.  Taciiie  nitrique  d'une  densité  de  1,2  â  1, 
diMOuty  et  la  liqueur,  en  se  refroidissant,  laisse  déposer  une 
tiilé  r^jnsidérable  de  beaux  cristaux  de  nitrate  d  urée  : 
e»PV(y-f-  a  HO  =  C«H*N"0*H-  OH-?i*0*. 

AflanUrtiie.  Urée.  Ac.  ■liiarB-i|pi<; 

lifl  itié^ine  réaction  s'effectue  avec  Tacide  chlorhTdriqBe 
produit  «lors  du  chlorhydrate  d*urée.  Aucun  gaz  ne  se  «ie^ 
iTA  deux  circonstances.  La  dissolution  nitrique  de  l  .i. lo::.:  ji» 
pui'rfo  <*t  desséchée  à  100",  puis  reprise  par  un  peu  JVj  Ltc  Î> 
niiHpir,  laisse  prÂTipiter  par  Talcool  une  matière  bLmt.-JL^  t-^^ 
«prun  rrdi.MHOut  dnus  l'eau ,  et  qu*on  précipite  un«f  <e-.Mi  :•:  i 
IVspril  do  vin,  pour  lu  dépouiller  completetnenc  m  i:  r-i*^ 
mouiiuplr  ot  do  Turée,  qui  sont  les  seulr:»  >ub:»cii]i:*t>  :iii.  ; 
dont  iuipurr»*  IVtto  matière  est  Tacide  albuCurranrr 

On  Tobtiont  aussi  dans  le  traitement   (fe  ^'  n.-Mirf    ii-inut 
rAU;\nl%%U)o  jMr  le  [>ert>xTde  de  plomb, 

jMHlM^-aî    4^^.MMlÉahAr  JllU»^    'Mil,    KiliUilM 


Il*    « 


lyTacide  allànturique  se  produit,  en  inénie  tiîmps  cjue  de 
carbonique  et  de  laitimoniaque,  quand  on  expose  l'allnn- 
ilayée  dans  l'eau  à  une  température  d'environ  i4o^i  dans  un 
sllé  à  la  lampe  : 

Allaotoine.  Ac.  allaiitariq. 

de  allànturique  est  blanc ,  légèrement  acide,  déliquescent^ 
^ue  insoluble  dans  l'alcobl.  Il  donne  à  la  distillation  uti  prc^ 
tement  cyanhydrique  et  uti  résidu  volumi tient  de  charbon^ 
I  dans  l'acétate  de  plomb  et  le  nitrate  d'atgeht ,  il  y  forme 
:ipités  blancs )  volumineux,  solubles  dans  uti  exc^s  de  ded 
mine  aussi  dans  un  excès  d'acide  allaiiturique.  Le  précipité 
ans  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  est  beaucoup  pliis  con- 
e  que  celui  qu'on  obtient  avec  le  nitrate  d'argent  neutre 4 


YL 


APPENDICE. 

.  Le  liquide  dont  est  imprégnée  la  chair  des  anitnauk 
t  une  substance  cristallisable,  découverte  en  i83S  dans  le 
I,  par  M.  Chevreul,  et  à  laquelle  ce  chimiste  a  donné  le 

créatine. 

*è$  des  expériences  fort  étendues,  publiées  eh  1847  par 
>ig ,  cette  substance  se  rattache  aux  combinaisons  cyani- 
r  là  métamorphose  qu'elle  éprouve  sous  l'influence  des 

qui  la  dédoublent  en  urée  et  en  un   autre  alcaloïde ,   la 
€,  Un  second  produit  fort  remarquable  de  la  transforma-^ 
la  créatine  ,  c'est  la  creafinine ,  qu'on  a  rencontrée  depuis 
rine  de  plusieurs  animaux. 
iebig  a  aussi  trouvé  dans  l'extrait  de  viande  un  acide  par- 

Vacide  inosique^  que  nous  décrirons  à  la  suite  des  com- 
15  précédentes ,  avec  lesquelles  il  présente  probablement 
»8  relations  chimiques. 
fé,  te  thé  et  le  cacao  contiennent  deux  alcaloïdes,  homo- 

la  caféine  (^ ou  théine)  et  la  thêobromine y  que  les  agents 
les  convertissent  en  plusieurs  substances  qui  ont  leurs 
gués  parmi  les  composés  du  groupe  urique.  Nous  placerons 
fit  ces  substances  dans  cet  appendice. 

^4 


-    .'ai>.  «.e  Ti  f^t  qu'à  une  température 
■'.ii'.t^  -<•  '•fpare  aushi.  Ou  ci])tient   a 
*<'îu::  àllrcM',  l't  qui  rougit  toi'leuiei 
V   iu     eiift'ruie  la  on-aline'. 
•  ..  -*    :>^H*user  demploNer  «ne  boniu 
\  rutn>ri  complète  des  principes  sol 
..  .     Il  :m  ulaire,  et  il  uest  pas  avantageu 
«    r  I    >u  r>  kil(>i;raninies.  Il  faut  se  rapp 
.V    ■•>  ;  'V)  pour  loo  d'eau,  2  ou  3  pour  i  ou 
viîf  j-à  I S  pour  100  de  fibres  ;  de  sorte 
.  I  r-  .M>  même  sur  de  bien  fortes  niasses  v 
'iMijiiee. 
•*...  .»  '..■if>  qu'on  veuille  emplo\er  5  kilof^raniiiit 
V.      .  .|u  on  arrose  de  2  '/j,  kilogrammes  d'eau 
.  .1.  ;,«.    iicnueen  pétrissant  la  pj\te  avec  les  main 
..  vK  en  grosse  toile.  Le  résidu  exprimé  est  s 
..."  .ii^iit  avec  '2  *  ,  nouveaux  kilogrannnes  d'eau. 
...Il  If  expression  est  mis  de  coté  pour  servir  plu 
^.*.-  iule  >erl  a  épuiser  l'autre  moitié  de  la  viande, 
t  :ucme  manière,  pour  la  troisième  fois,  la  prei 
..mde  a\ec  2  '  .kilogrammes  d'eau,  et  l'on  ajoiii 
.!.,.  .(il  Mvond  extrait  de  l'autre  moitié; celle-ci 
...cl  '«lUir  la  troisième  fois,  et  soumise  ensuili' 
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iCe  que  T extrait  ait  perdu  sa  couleur  et  que  toute  Tiilbuniine  et 
latière  colorante  se  soient  coagulées.  Lopération  est  terminée 
)d  le  liquide,  bouilli  dans  un  petit  tube,  reste  linnpide  et  ne 
>se  plus  de  flocons. 

Ttaines  viandes  exigent^  pour  la  séparatioti  complète  de  la  ma- 
colorante  après  la  coagulation  de  l'albumine,  qu  on  retire  le 
le  du  ballon  pour  le  faire  bouillir  dans  un  yase  d'argent  ou  de 
rlaine.  Ceci  peut  se  faire  aisément,  attendu  qu'alors  la  matière 
Uache  plus  au  fond  et  n'est  plus  exposée  à  roussir.  Il  convient 
cl*enlever  la  graisse  autant  que  possible,  ou,  mieux  encore, 
rer  sur  de  la  viande  maigre  i  car  la  graisse  entrave  beaucoup 
>n  de  Teau  et  celle  de  la  presse. 

and  l'albumine  et  la  matière  colorante  sont  séparées,  on 
par  une  toile,  on  presse  le  coagulum  ^  et  Ton  filtre  les  liqueurs 
». 

chair  de  gibier  ou  de  poule  convient  le  mieux  à  Textrac- 
le  lacréatine;  elle  donne  un  extrait  limpide.  Celui  quonob- 
avec  la  chair  de  cheval  et  de  poisson  est  toujours  trouble  ; 
oujours  à  peu  près  le  même  goût.  Celui  de  renard  ne  peut 
istingué  de  celui  de  bœuf  maigre ,  mais  l'extrait  de  martre 
odeur  de  musc  qui  devient  surtout  sensible  par  In  chaleur. 
js  les  extraits  ainsi  obtetius  ont  une  réaction  acide.  Lors- 
les  concentre  à  .feu  nu,  même  sans  les  faire  bouillir,  ils  se 
?nt  peu  à  peu  ,  et  donnent  finalement  un  sirop  brun  foncé, 
it  le  rôti,  etoù  ne  se  déposent  qu'à  la  longue  des  cristauxde 
ne.  Toutefois  ceux-ci  se  colorent  aussi  par  Tévaporation  au 
narie.  Outre  la  température,  la  principale  cause  de  cette  colo- 
1,  c'est  la  présence  de  Tacide  libre:  il  faut  donc  d'abord  enle- 
lui-ci.  A  cet  effet,  on  ajoute  à  Texcrait  une  solution  concentrée 
r^'te  caustique,  tant  qu'il  se  produit  un  précipité  blanc. 
l'addition  d'une  certaine  quantité  d'eau  de  baryte,  le  liquide 
it  neutre  ou  mémealcalin;  mais  cette  réaction  ne  doit  pas  em- 
r  d'ajouter  de  la  baryte  jusqu'à  cessation  du  précipité.  Celui-ci 
ipose  de  phosphate  de  baryte,  et  de  phosphate  de  magnésie  ; 
enferme  pas  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  et  d*ailleurs 
iondelabarv'te  à  l'extrait  n'occasionne  aucun  développement 
loniaque.  Après  avoir  séparé  ce  précipité,  on  concenlreFextrait 
n-marie  ou  au  bain  de  sable,  avec  la  précaution  de  ne  pas  le 
ouiliir.  Quand  il  se  trouve  réduit  au  vingtième  de  son  volume 
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et  qu'il  commence  à  s'épaissir,  on  rabandonne ,  dans  un  enii 
tempéré,  à  Tévaporation  spontanée.  Bientôt  ou  voitse  fonner, 
surfiice,  de  petites  aiguilles  incolores,  qui  finissent  par  recoimi 
parois  du  vase.  Ces  cristaux  sont  de  la  créatine. 

Le  procédé  précédent  est  applicable  au  traitement  de  toute 
viandes.  Les  quantités  de  créatine  qu* elles  fournissent  sonl 
variables.  La  chair  de  poule  et  de  martre  en  donnent  le  pliii; 
le  cheval,  le  renard,  le  chevreuil,  le  cerf  et  le  lièvre,  le  bn 
mouton,  le  porc,  le  veau  et  le  poisson.  Il  y  a  aussi  des  diffiér 
pour  les  quantités  fournies  par  les  mêmes  animaux  :  ainsi  la 
d*un  renard  nourri  de  viande,  pendant  deux  cents  jours,  i 
boratoire  d'anatomie  de  Giessen ,  n*a  pas  donné  le  dixième 
quantité  de  créatine  obtenue  avec  la  même  quantité  de  du 
renards  tués  à  la  chasse.  La  quantité  de  créatine  contenue  di 
muscles  des  animaux  est  en  rapport  avec  la  quantité  de  la  graii 
avec  les  causes  qui  déterminent  la  formation  de  cette  substan 
viande  grasse  ne  donne  souvent  que  des  traces  de  créatioe 
tous  les  cas,  elle  en  fournit  toujours  moins  que  la  viande  n 

Voici  les  proportions  de  créatine  que  MM.  Liebig  et  Gn 
ont  trouvées  dans  différentes  viandes  : 

Créatine  en  looo  parties. 

Liebig.  Gn^ary: 

Poulet 3,2  3,21     —  1,9 

Cceurde  bœuf »  1*375  —  l,4IS 

Morue »  0,93&        • 

Pigeon »  0,810 

ChefaI 0,72 

Bœuf. 0,097 

Baie «  o,S07 


»  u 

a»  » 


On  lave  les  cristaux  de  créatine  à  Teau  et  à  lalcool,  et  on 
dissoudre  dans  l'eau  bouillante.  Si  cette  solution  est  colorée, 
d  y  ajouter  une  petite  quantité  de  charbon  animal  pour  ai 
liquide  entièrement  incolore.  Si  Ton  n*a  pas  enlevé  par  W 
bar}'te  tout  Tacide  phosphorique  de  l'extrait  de  viande,  k 
tatix  de  créatine  déposés  dans  les  eaux-^mères  sont  mébi 
phosphate  de  magnésie,  dont  la  plus  grande  partie  reste  à  F 
soluble  par  une  nouvelle  cristallisation^  mais  il  s'en  préâpit 
jours  une  certaine  quantité  avec  les  nouveaux  cristaux,  ft 
lever  cette  impureté,  on  fait  bouillir  la  solution  filtrée  avec 

•  C.RrcoaY,  Anm,der  Ckem  m.  Pkarm.,  LXIV,  uw. 
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^drate  de  plomb  :  on  filtre  de  nouveau  et  Ton  traite  par  le 
ttbon  animal,  qui  s'empare  des  traces  de  plomb  dissoutes. 
M.  Price  '  a  constaté  la  présence  de  la  créatine  dans  la  chair  de 
eûie;  MM.  Verdeil  et  BlarcetTont  observée  dans  le  sang  de  bœuf. 
JL  créatine  est  incolore,  nacrée,  sans  saveur  et  sans  action  sur  les 
•ers  réactifs, 

éBB  cristaux  sont  parfaitement  limpides  ;  ce  sont  des  prismes 
menant  au  système  monoclinique  '.  (  Inclinaison  de  la  diago- 
)  oblique  sur  Taxe  principal  =  70"*  20'.  Inclinaison  des  &ces 

:  00  P,  dans  le  plan  de  la  diagonale  droite  et  de  Taxe  principal, 
33"*  a' environ).  La  densité  des  cristaux  est  de  i,35  à  i,34« 
Ile  se  dissout  dans  74,4  P*  d'eau  à  iS"*;  elle  est  fort  soluble  dans 
I  bouillante,  qui  la  dépose  par  le  refroidissement  en  une  masse 
piilles.  Elle  exige,  pour  sa  solution,  94)10  p,  d'alcool  absolu; 
Mt  plus  soluble  dans  Talcool  aqueux.  L  ether  ne  la  dissout  pas. 
xnqu'on  la  chauffe  ,  elle  pétille,  perd  i2,!i  p.  c.  d'eau  à  100% 
.  sans  se  colorer,  puis  se  décompose  en  donnant  des  produits 
MMiiacaux* 

MTsque  la  solution  aqueuse  de  la  créatine  renferme  une  trace  de 
ère  organique  étrangère,  elle  s'altère  aisément^  se  recouvre  de 
issures,  et  acquiert  une  odeur  nauséabonde. 
I  créatine  se  dissout  sans  altération  dans  les  liqueurs  alca- 

et  dans  les  acides  faibles ,  mais,  en  présence  des  acides  encr- 
es, elle  se  convertit  en  créatinine,  en  éliminant  de  l'eau  : 

C'H'N'O  =C»H'»»0'  +  a  Ha 

Créatine.  Créttinine. 

ir  rébullition  prolongée  dans  Teau  de  baryte,  la  créatine  se 
luble  en  urée  et  en  sarcosine  : 

€•»»•(>  4-  2  HO=  C'H*N'0»+C*H'»0\ 

Urée.  Sarcosine. 

t  peroxyde  de  plomb  puce  ne  l'altère  pas  à  l'ébullition.  Une 
lion  de  permanganate  de  potasse,  dans  laquelle  on  dissout 
fatine  ,  ne  perd  sa  couleur  que  par  un  repos  dans  un  endroit 
d,  et  sans  dégagement  sensible  de  gaz;  le  liquide  ne  renferme 
.  plus  de  créatine;  il  donne  par  Tévaporation  des  cristaux  blancs, 
potasse  se  trouve  carbonatée. 

iiOB,  Tf^  Quarierl.  Journ,  0/  the  Chem.  Soe.^  Ul,  229.  —  Vghubil  et  W.  Màa- 
•cm.  de  Pharm.,  [i]  XX,  89. 

ig  Âmm.de  Pogggnd.,  LXXIU,  595. 


î'u^'2  SKHIK    FOIIMIQUF. ,     A.FP£.>DI(:i-:. 

et  qu'il  coiiimeiu'e  à  s^épuissir,  on  rabaiuloniie,  da' 
tempéré,  à  l' évapora tion  spontanée.  BienUk  on  vo* 
surface,  de  petites  aiguilles  incolores,  qui  finisseo' 
parois  chi  vase.  Ces  cristaux  sont  de  la  créatine 

Le  procédé  précédent  est  applicable  au  tra' 
viandes.   Les  quantités  de  créatine  qu'elle?  cr 

variables.  La  chair  de  poule  et  de  martre  '  .echk 

le  cheval,  le  renard,  le  chevreuil,  le  cer*^  jhoriqu< 

mouton,  le  porc,  le  veau  et  le  poisson.  '  n^  lalcool. 
pour  les  quantités  fournies  par  les  mé'  ^^^  constiim 
d'un  renard  nourri  de  viande,  pend  ^ nom  de rréofi 
boratoire  d'anatomie  de  Giessen,  t  ,rhvdrate  en  faiss 
quantité  de  créatine  obtenue  ave  «j^râte  de  plomb, 
renards  tué^  à  la  chasse.  Laquan  ^  parties  d*eau 
muscles  des  animaux  est  en  rapr  '  ^  je  porcelaine,  et 
avec  les  causes  qui  déterminer  /'^  j^ng  y  eau.  Il  se 
viande  grasse  ne  donne  souv^f^^  ^  liquide  conserve 
tous  les  cas,  elle  en  fourniy^^,^„^  le  rendent  neutr 

Voici  les  proportions  i  ^  /^  [^^  jrois  fois  son  pol 
ont  trouvées  dans  dlffén  j^;^^i„te„u  pendant  qi 


//''^jy«««toii  il  se  prend  en 
y  '       i  lecomposîtion  est  alors 
Poulet 'j0^    ^^10.  S'il  reste  quelque  tr; 

Pu'e^ .'*"'•  j>^*  m  peu  de  charbon  anini 

Pigeon.  .  .  .  /V  #  -^pose  sur  la  transforinati 

Cnefu.   .  .       j^  ^00^     ■ 

Btpuf.  .  .  .  /^^  •^   _ .  ..ilfinire  aussi  insoluble  d 


^*       ^iticion  de  la  créatinine  d< 
On  lave  le»  c    m^      -.«^ 


dissoudre  dai  V'!^lr^  ■'**^'^  ^'^'^  alcaloïde  consiste 
d'y  ajouter  '  ^^^^  "^  solution  aqueuse  et  boui! 
liquide  enti  ^^^  '  ^^  cessation  de  toute  efferve 
baryte  tou     ^^^^^^le  barue,    tandis  que  la   cr 

taux  de  cr     ^ 

phospha'  '^^  iLJi "^ '  '^^^  cheval  ri  d'autres  niar 
soluble'  ^f^  «  .«littiuiie  ;  bien  que  la  quantité 
jours  ui      ^^'        *•****'"    ^'1""""^*^  est  toujours  pli 


lever  c» 
■  r.m 


^  —  4HNT1,  Ann.  de  Pogfjend.,  LXII,  6 
|,    Mm.  :».  l*hunn.,  LU,  1)7.  —  Soc:oloi  i  ,  , 
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Mrépurulioii  de  la  créatiuiiie. 

**''  ^ffh  'fraction    de  ce  corps. 

/%^'^      %/i,^  j  chaux,  et  l'on  v 

.  ^^%.       ^^fi^,  "^  /^  ant  qu  il  se  précipite 

^     '^^'^"'^     '^O^  ^  ^  ^''^''^  *  cnstollisation. 

''^' ^«k  ^'^'^'ï^   "^  ^'^'^  employer  Talcool,  et  on 

H..^        ^^     '^^'^^^  *"^  assez   concentrée  pour 

^<^j^  '%      ^'W  ^^  chlorure  pour  5oo  grani- 

'  '►i^  ''''^41%  ^u  quatre  jours  on  y  trouve  des 

•  '  '^'^"'^/fa     '^  M^.  on  lave  ce  dépôt  à  Teau  froide, 

^''l'j^u^     ^HL  ®*^"  bouillante,  et  l'on  y  ajoute  de 

''v^y.       '^^  que  le  liquide  soit  fortement  alcahn. 

'^  /  /'     ^^'Hby  cide  chlorhydrique  se  séparent  à  l'état 

*  /,^y  '•  V  '*  avait  été  en  combinaison  avec  le  chlo- 
"/     ^^^  ssolution.  On  traite  la  liqueur  parle  char- 

^'^/iRi^  /apore  à  siccité.  On  obtient  un  résidu  blanc 

'  ^4^  -  ordinairement  un  mélange  de  créatine  et  de 

'"^/^^  n  effectue  la  séparation  au  moyen  de  Talcool,  la 

'f,j^  a  plus  soluble. 

l^^  bservations  de  M.  SocolofF,  F  urine  de  vean  est  la  plus 

^iour  la  préparation  de  la  créatinine. 

don  aqueuse  de  créatinine,  concentrée  au  bain-marie, 

jF  le  refroidissement,  des  cristaux  monocliniques.  (Faces 

•tes  :  ao  P.  oP.  00  P  00  .  Inclinaison  des  faces,  oP  :  oo  P  oo 

24')  00  P  :  00  P,  dans  le  plan  de  la  diagonale  droite  et  de 

principal,  =  98*"  ao'.  L'inclinaison  de   la  diagonale  oblique 

ixe  principal  est  sensiblement  la  même  que  dans  la  créatine , 

à  longueur  égale  de  la  diagonale  droite,  la  créatine  a  la  dia- 

e  oblique  d'une  longueur  double  de  celle  du  même  «ixe  dans 

itinine.) 

créatinine  est  bien  plus  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  que  la 
ne.  1000  parties  d'eau  dissolvent  87  parties  de  créatinine , 
5fi  I  partie  de  cet  alcaloïde  se  dissout  dans  11, 5  parties 
à  16";  il  estbien  plus  soluble  dans  Teau  bouillante.  1000  par- 
alcoot  en  dissolvent  9,8  à  16°. 

9  solution  moyennement  concentrée  de  nitrate  d'argent,  à  la* 

on  ajoute  une  solution  de  créatinine  ,  se  prend  immédia- 

t    en  une  bouillie  d'aiguilles  blanches,   fort  solubles  dans 

KHiillante,  et  composées  de  nitrate  de  créatinine  et  d* argent. 
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La  cr^atiiiine  précipite  le  sublimé  corrosif  en  blanc  caillebuué; 
le  précipité  se  transforme  en  quelques  minutes  en  aiguilles  ior 
colores. 

Une  solution  aqueuse  et  neutre  de  chlorure  de  zinc  doooe 
immédiatement,  avec  la  créatinine  ,  un  précipité  grenu  qu'on  re- 
connaît au  microscope  po\ir  des  aiguilles  groupées  concentrique-i 
ment. 

La  créatinine  déplace  l'ammoniaque  desi  seift  ammoniacaux,  et 
forme  avec  les  sels  de  cuivre  de  belles  combinaiâons  fajeues  etcri»* 
tallisables. 

L  oxyde  de  mercure  est  réduit  par  1  ebullidon  avec  une  solutioa 
de  créatinine. 

§  3o4 .  Sels  de  créatinine.  —  Le  chlorhydrate  de  créatimne^ 
C'H'N'O*,  HGl,  dont  nous  avons  déjà  indiqué  la  préparation,  crii- 
tallise  en  prismes  raccourcis,  fort  solubles  dans  Teau,  et  assez  soluUa 
dans  Talcool. 

Le  chloroplaiinaie  de  créatinine  parait  renfermer  C'H'N*0", 
HGl,Pt€l'.  Le  bichlorure  de  platine  ne  précipite  pas  une  soIutioD 
étendue  de  chlorhydrate  de  créatinine;  mais,  parTévaporation  à  une 
douce  chaleur,  il  s'y  produit  des  cristaux  assez  gros,  jaune  foncé, 
assez  solubles  dans  Teau,  moins  solubles  dans  l'alcool,  et  contenant 
3o,5  p.  c.  de  platine. 

Le  chlorure  de  zinc  et  de  créatinine^  C'H'N^O%  ZnGl,  cristallise  «n 
prismes  obliques  rhoniboïdaux,  très-^peu  solubles  dans  Teau,  inso^ 
lubies  dans  Talcool  absolu  et  dans  Téther. 

Le  sulfate  de  créatinine  contient  à  Tétat  cristallisé  2  C'H'^îY)', 
2  (SO^,HO).Une  solution  de  créatinine,  saturée  à  Tébullition  et  addii 
tionnée  d'acide  sulfurique  étendu  de  manière  à  être  fort  acide^  donne, 
par  révaporation^  une  masse  saline,  aisément  soluble  à  chaud  dans 
Talcool.  La  solution  se  trouble  par  le  refroidissement  et  dépose  des 
tables  carrées,  groupées  concentriquement. 

Dans  certaines  circonstances  qu'on  n'a  pas  encore  bien  déter- 
minées, la  Créatinine  peut  régénérer  la  créatine.  M.  Heintz  a,  en 
effet,  obtenu  quelques  cristaux  de  ce  dernier  corps  par  Tévapora- 
tion  d*une  solution  de  chlorhydrate  ou  de  sulfate  de  créatinine, 
légèrement  sursaturée  d  ammoniaque.  Quand  on  décompose  par 
r hydrate  de  plomb  ou  par  le  sulfliydrate  d'ammoniaque  les  cris- 
taux delà  combinaison  du  chlorure  de  zinc  et  de  créatinine,  une 
quantité  notable  de  celle-ci  se  transforme  aussi  en  créatine;  il  s'en 


SARCOSINE.  h^J 

^fornie,  à  ce  qu*il  parait,  d'autant  plus  qu  ou  emploie  des  so- 
yons plus  diluées. 

Sarcosine*. 

Composition  :  C^H'NO*. 

;  3o5.  Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  de  oréatiue,  saturée  et 
illante ,  dix  fois  son  poids  d'hydrate  de  baryte ,  la  solution 
;  cl*abord  limpide;  mais,  si  Ton  continue  de  faire  bouillir,  il 
^g^g^  beaucoup  d'ammoniaque  et  le  liquide  se  trouble  ;  les 
is  se  recouvrent  alors  d'une  poudre  blanche  et  cristalline  qui 
pente  tant  que  dure  le  dégagement  de  l'ammoniaque  (prove- 
de  la  décomposition  de  l'urée  qui  se  produit  en  même 
«  que  la  sarcosine).  Si  Ton  renouvelle  de  temps  à  autre  les 
ûons  ci  eau  et  d'hydrate  barytique,  et  que  l'on  continue  TébuU 
[1  jusqua  cessation  de  toute  odeur  ammoniacale,  on  obtient, 
la  filtration ,  un  liquide  limpide  et  incolore,  contenant  de  la 
te  caustique,  ainsi  que  de  la  sarcosine.  Le  résidu  sur  le  filtre  se 
pose  de  carbonate  de  baryte.  On  fait  passer  du  gaz  carboni- 
dans  le  liquide  filtré,  et  l'on  porte  à  l'ébullition  ;  la  solution 
le,  par  l'évaporation,  un  sirop  qui  se  prend  ,  par  le  repos ,  en 
s  feuillets  incolores  et  transparents.  Il  est  important,  dans 
î  préparation  ,  d'employer  delà  baryte  pure,  bien  exempte  de 
sse,  de  chaux,  de  chlorure  et  de  nitrate  \  autrement  toutes 
upuretés  restent  dans  l'alcaloïde  et  ne  s  en  séparent  qu'avec 
tilté. 

nir  obtenir  la  sarcosine  pure,  il  est  avantageux  de  la  convertir 
dfate.  On  y  ajoute  ,  par  conséquent,  de  l'acide  sulfurique 
lu  de  manière  à  produire  une  solution  fort  acide;  on  évapore 
lio-marie,  et  l'on  ajoute  de  l'alcool  au  résidu  sirupeux,  en  tâ- 
t  de  le  mélanger  par  l'agitation  avec  une  baguette  de  verre. 
ette  manière  le  sulfate  sirupeux  se  prend  en  une  poudre 
.-lie  et  <nristalUne;  on  lave  celle-ci  à  l'alcool  froid,  on  la  fait 
udre  dans  leau,  et  l'on  chauffe  la  solution  avec  du  carbonate 
iryte  pur,  jusqu'à  ce  qu'on  n'observe  plus  d'effervescence  et 
a  réaction  acide  de  la  solution  ait  disparu.  Celle-ci  renferme 
Talcaloîde;  on  la  jette  sur  un  filtre ,  et  on  l'évaporé,  au 
•marie,  à  consistance  de  sirop.  On  obtient  des  cristaux  au  bout 
ngt-^uatre  ou  trente-six  heures. 

CMC  (1^7),  /oc.  cit.  ~  Le  mot  sarcosine  dérive  du  grec  aôp^,  chair. 
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Les  crifttauK  de  la  sarcosine  appartiennent  au  système  ihonki^l 
que  (H .  Kopp)  ;  ils  présentent  les  faces  oo  P.  P  oo ,  ainsi  que! 
faces  P  et  oP  plus  rares  et  peu  développées.  (Inclinaison  de«P 
00  P  =  77^)*  Ils  sont  incolores,  entièrement  transparents  et i 
gros;  ils  sont  fort  solubles  dans  Teau,  très-^u  solubles  dansTi 
cool  et  insolubles  dans  l'éther. 

Sèches  à  ioo%  ils  conservent  leur  apparence;  ils  fondent  piri 
chaleur  un  peu  supérieure ,  et  se  volatilisent  sans  résidu. 

La  solution  aqueuse  de  la  sarcosine  est  sans  action  sur  les 
leurs  végétales;  elle  possède  une  saveur  ftcre  à  la  fois  d( 
tre,  et   légèrement    métallique.  Elle  ne  détermine  aucun 
gement  dans   une  solution   étendue  de  nitrate    d'argent  ra 
sublimé  corrosif;  mais,  si  Ton  porte  un  cristal  de  sarcosine  daoït 
solution  de  sublimé  saturée  à  froid,  il  s'y  dissout  immédiat 
et  l'on  voit  bientôt  se  former  une  foule  de  fines  aiguilles 
rentes  qui  font  prendre  le  liquide  en  bouillie,  si  la  quantité  de 
cosine  n*a  pas  été  trop  faible.  Une  solution  d'acétate  de  cuiviti 
colore  par  la  sarcosine  en  bleu  foncé,  comme  par  Tammonis 
donne  par  Tévaporation  de  minces  feuilles  d'un  sel  de  même< 

La  sarcosine  est  isomère  de  lalactamide  et  de  ruréthane(< 
bamate  d'élhyle)  ;  son  insolubilité  dans  l'éther  et  dans  l'ah 
distingue  de  ces  deux  substances.  Elle  est  aussi  isomère  de  Til 
homologue  du  sucre  de  gélatine.  (  Voy.  Séeib  acétique, 
acétique  y  %  449*  ) 

La  sarcosine  et  l'urée  ne  sont  pas  les  seuls  produits  de  la  dà 
position  de  la  créatine  par  la  baryte.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  à  lil 
lution  alcoolique  d'où   le  sulfate  de  sarcosine  s'est  déposé,  qii 
neutralise  par  du  carbonate  de  barjte,  et  qu'on  évapore  la  liqa< 
la  consistance  d'un  sirop  fluide,  il  s'y  dépose,  bien  avant  le  poiotj 
la  sarcosine  pourrait  cristalliser,  de  longs  prismes  ou  des 
incolores  qui  possèdent  une  légère  réaction  acide.  Ces  cristiiai 
fusibles,  et  se  volatilisent  sans  résidu  ;  ils  se  dissolvent  aiséoMOK 
Teau  et  l'alcool,  ainsi  que  dans  3o  p.  d'éther.  Leur  solution  a( 
ne  précipite  pas  les  sels  d'argent,  le  sublimé,  l'acétate  de  pK 
sels  de  chaux  et  de  baryte.  M.  Liebig  n'en  a  pas  eu  assex  pour! 
lyser  ces  cristaux,  qui  possèdent  une  certaine  ressemblance < 
i'uréthane.  j 

S  ^o6.  Sels  de  sarcosine.  —  La  sarcosine  est  un  alcalcide  sffll| 
ble  à  Turée  et  au  sucre  de  gélatine. 
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^-^  ehlorhjrdrate- de  sarcosine  s* obtient  en  évaporant  la  sarcosine 
^  it  Facicle  chlorhydrique  ;  c  est  une  masse  blanche  qui  cris- 
Me  dans  l'alcool  en  petits  grains  ou  en  aiguilles  transparentes, 
mê  €Â/oroplaUnate  de  sarcosine  renferme  C^H^NOS  »6I,  PtGI*  + 
i|.  ;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  (6,7  p.  c.)  à  loo**.  Si  l'on 
lange  une  solution  de  chlorhydrate  de  sarcosine  avec  un  excès 
^ohlorure  de  platine,  il  ne  se  produit  pas  de  précipité  ;  mais,  si 
I  abandonne  <^  mélange  à  Tévaporation  spontanée ,  le  chloro- 
inate  de  sarcosine  s  y  dépose  bientôt  sous  la  forme  d* octaèdres 
Mis,  de  couleur  jaune,  groupés  en  trémies,  et  dont  les  faces 
souvent  un  demi-pouce  de  développement.  L*excès  de  bichlo- 
»  s'enlève  aisément  à  l'aide  d'un  mélange  d* alcool  et  d'éther, 
e  irette  manière  les  cristaux  s'obtiennent  à  l'état  de  pureté. 
m  sulfate  de  sarcosine  renferme  a  C^WNO\  a  (SO',HO)  + 
!•;  il  dégage  son  eau  de  cristallisation  (6,1  p.  c.)  au  bain*ma- 
La  préparation  de  ce  sel  a  été  indiquée  plus  haut.  Si  l'on  fait 
illîr,  avec  dix  ou  douze  fois  son  poids  d'alcool,  le  sulfate  de  sar-< 
ine  d'abord  lavé  à  l'alcool  froid ,  il  s'y  dissout ,  sauf  quelques 
es  de  sulfate  de  baryte,  et  cette  solution  dépose,  par  le  refroidis- 
ent,  des  tables  quadrangulaires,  transparentes,  incolores,  d'un 
id  éclat,  et  entièrement  semblables  aux  cristaux  de  chlorate  de 
isse.  Ce  sel  se  dissout  difficilement  dans  l'alcool  froid ,  mais  il 
Irès-soluble  dans  l'eau ,  et  cristallise  dans  cette  dernière  sous 
»miede  gros  feuillets  plumiformes.  Sa  dissolution  alcoolique  ou 
euse  réagit  fort  acide, 

AciDB    IlfOSIQUE. 

Composition  :  C-H*N»0"  (?) 

307.  Si  Ton  évapore  davantage  l'extrait  de  viande  d'où  lacréa- 
is*est  déposée,  puis  qu'on  y  ajoute  peu  h  peu  de  petites  portions 
Dool  jusqu'à  ce  que  le  liquide  devienne  laiteux,  le  mélange  dé- 
e,  au  bout  de  quelques  jours  de  repos,  des  feuillets,  des  aiguil- 
ou  des  grains,  tantôt  blancs,  tantôt  jaunes.  On  les  sépare  à 
le  du  filtre,  et  on  les  lave  à  l'alcool. 

es  cristaux  se  composent  d'un  mélange  de  plusieurs  corps, 
ai  lesquels  on  rencontre  toujours  la  créatine.  Si  l'on  n'a  pas 
biblement  enlevé  de  l'extrait  tout  l'acide  phosphorique  par 
I  de  baryte,  le  dépôt  renferme  du  phosphate  magnésien.  Il  se 
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compose  en  majeure  partie  du  sel  de  potasse  ou    de  baryte  du 
acide  particulier,  auquel  M.  Liebig  donne  le  nom  d'aciJei 
que  (  de  tç,  Ivoç,  muscle  ). 

Si  l'addition  de  la  baryte  a  suffi  pour  précipiter  tout  fad 
phosphorique,  les  cristaux  renferment  de  Finosate  de  potisie; 
Ton  a  pris  un  excès  de  baryte,  ils  se  composent  d*inosatede 
ou  d*un  mélange  des  deux  sels. 

Pour  en  extraire  lacide,  on  dissout  les  cristaux  dansTeau 
et  Ton  y  ajoute  une  dissolution  de  chlorure  de  barium  ;  od 
tient  alors,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  d*inosate  de 
qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation. 

On  peut  aisément  préparer  l'acide  inosique  avec  le  sdde 
i)u  de  cuivre ,  avec  le  premier  à  l'aide  de  l'acide  sulfiurique, 
le  second  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré.   Lie  liquide  ol 
par  la  décomposition  du  sel  de  cuivre  est  ordinairement 
troublé  par  du  sulfure  qu'il  renferme  en  suspension  ;  on  le  dé 
par  du  charbon  animal. 

La  température  à  laquelle  on  évapore  l'extrait  de  viande  i 
beaucoup  sur  les  quantités  d'acide  inosique  qu'on  obtient; 
tempci*ature  de  5o  à  60*"  donne  un  résultat  plus  avantageux 
température  de  l'ébullition. 

Obtenu  d'une  manière  ou  de  l'autre,  l'acide  inosique  é 
une  réaction  fort  acide,  et  possède  une  saveur  agréable,  sem 
à  celle  du  bouillon:  il  donne  par l'évaporation  un  sirop  qui  ne 
pose  aucune  trace  de  cristaux,  même  par  un  repos  de  plusieun 
niaines  ;  traité  par  l'alcool,  ce  sirop  se  convertit  en  une  masse 
et   pulvérulente,  dont  des  traces  seulement  se  dissolvent 
Talcool.  Une  solution  aqueuse  et  concentrée  de  cet  acide  est 
cipitée  par  Talcool  en  flocons  blancs  non  cristallins  et  insol 
dans  l'éther. 

L'acide  inosique  libre  ne  précipite  ni  l'eau  de  baryte  ni  Teit 
chaux  ;  mais,  par  le  repos  et  l'évaporation  à  l'air,  on  voit  se 
dans  ce  mélange  des  paillettes  nacrées  d'inbsate  de  baryte  oa 
chaux.  L'acide  libre  et  le^  inosates  solubles  précipitent  l'acd 
de  cuivre  ;  il  se  produit  un  beau  précipité  bleu  verditre,  insoli 
dans  l'eau  bouillante.  Les  sels  d'argent  précipitent  en  blancptfH 
inosates;  le  précipité  est  gélatineux  et  de  l'aspect  de  ralumin^î' 
se  dissout  dans  l'acide  nitrique  et  dans  l'ammoniaque.  Lesseb' 
plomb  sont  précipités  par  les  inosates  en  blanc. 
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Chauffé  avec  un  peu  tle  peroxyde  de  plomb  additionné  d'acide 
Ifurique,  l'acide  inosique  se  décompose,  et  Ton  trouve  dans  le 
[«ide  filtré  des  aiguilles.  * 

IL'ùiasate  de  potasse  s'obtient  en  précipitant  avec  précaution 
de  baryte  par  te  carbonate  de  potasse.  Il  est  fort  soluble 
Teau,  et  cristallise  en  prismes  quadrilatères  allongés.  Il  est 
M>Iable  dans  Talcool^  qui  en  précipite  la  solution  aqueuse  sous 
nne  de  poudre  grenue  ou  de  paillettes,  suivant  la  concentration 
i  h  liqueur.  Il  perd  2:1,02  pour  100  d'eau  par  la  dessiccation  à 
^€ir;  le  sel  desséché  a  donné  20,^3  pour  100  de  potasse. 
^A^inosate  de  soude  cristallise  en  petites  aiguilles  soyeuses.  Fort 
hd>les  dans  Teau,  insolubles  dans  l'alcool . 

'^inosale  de  baryte  se  présente  en  paillettes  quadrangulaires,  al- 
ttgées  et  d'un  éclat  nacré.  Ce  sel  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
feide  et  insoluble  dans  l'alcool  ;  1,000  p.  d'eau  à  16*  dissolvent 
5  p.  d'iiiosate  de  baryte.  Dissous  dans  l'eau  chaude,  il  présente 
même  particularité  que  Téthyl-phosphate  de  baryte  :  si  Ton  porte 
l*ëbullition  une  solution  saturée  à  70°,  une  partie  du  sel  se  dé-* 
mt  sous  la  forme  d'une  masse  résinoïde  ;  et,  tandis  que  l'eau  de 
^  oa  70*  dissout  une  portion  de  ce  sel,  une  partie  en  reste  tou'* 
us  à  l'état  insoluble  par  l'emploi  de  la  même  quantité  d'eau 
«îllante.  Ce  résidu  éprouve  une  altération  par  une  ébullition 
MoDgée^  et  perd  ainsi  sa  solubilité  dans  de  Teau  moins  chaude. 
9L  Liebig  a  trouvé  dans  l'inosate  de  baryte  séché  à  100*  : 

Carbone.  .  .  24,46  —  24,80 
Hydrogène  .  2,64  —  î4,5g 
Azote.  .  .  .  11,37  —  '*>37 
Oxygène.  .  .  3i,i2  —  3o,83 
Baryte.   .    .  .  3p,4i  —    3o,4i 

Les  'cristaux  s'effleurissent   dans    Tair  sec   en    perdant  19,07 
100  d^eau.M.  Liebig  déduit  des  nombres  précédents  la  formule 

'■H*»*0*\BaO  4-  7  aq  '. 

JJimataiede  cmvre  est  presque  insoluble  dans  Teau,  insolublf 

tas  l'acide  acétique,  fort  soluble  dans  l'ammoniaque. 
UiiÊOsate  d argent  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  pure;  il  nr 

iircit  que  légèrement  à  la  lumière. 

'  Ptal-étre  In  nipporift  C'^'irN'O",  UaO  -\-  fi  aq.,  sont-its  plus  exacts 
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Caféine. 
*  Syn  :  théine. 

Conip3sition  :  C'*H'*N'0*  -t-  2  aq.  ^ 

§  3o8.  Celte  substance  a  été  découverie  dans  le  cafë,  par  Hu^ 
en  i8ao.  Oudr}*^*  trouva  dans  ie  thé,  en  1827,  une  subalaaeei 
tallisabicy  à  laquelle  il  donna  le  nom  de  théine^  et  qu*il  prki 
un  corps  nouveau^  mais  MM.  Jobst  '  et  Mulder  *  démoatrèmt( 
i838  ridentité  de  la  caféine  et  de  la  théine.  MM.  iPfafr  et 
ont  les  premiers  établi  la  composition  exacte  delà  caféine.  Oa 
particulièrement  à  MM.  Stenbouse^,  Nicholson  %  Péligot*etl 
ieder^  Tétude  des. combinaisons  et  des  métamorphoses  de 
substance.  M.  Herzog  '**a  ie  premier  mis  en  évidence  Talcal 
la  caféine. 

Suivant  M.  Mulder,  la  caféine  est  contenue  dans  les  feuil 
thé,  en  combinaison  avec  du  tannin»  La  méthode  d'extractioa^ 
ployée  par  ce  chimiste  est  simple  et  facile.  On  fait  bouillir 
avec  de  Teau  et  une  base  salifiable  qui  se  combine  avec  le 
par.  exemple  avec  la  magnésie,  la  chaux  ou  roz}'de  de 
M.  Mulder  emploie  de  préférence  la  magnésie.  On  évapore 
fusion  au  bain-marie  jusqu'à  siccité,  et  on  traite  le  résidu  pirj 
ther,  qui  dissout  la  caféine.  Celle-ci  s'obtient  en  cristaux  im 
par  révaporation. 

Le  procédé  d'extraction  le  plus  usité  consiste  à  traiter  du 
du  café  moulu  par   de  Teau  bouillante,  et  à  mélanger  Tinf 
avec  du  sous-acétate  de  plomb,  pour  précipiter  le  tannin.  M. 
got  emploie  le  sous-acétate  en  léger  excès,  puis  de  TammoDii 
On  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  le  mélange,  et  on  lavei 
soin,  à  Teau  bouillante,  le  précipité  plombique  recueilli  surM 

'  Ri;nge(18?0),  Maierialien  %ur  Phytologie.  1S2I,  T*  livraison»  p.  146. 
*  OCDKY,  Magaz  f.  Pharm,,  XIX,  49. 
^  JoMT,  Ann.  der  Chem.  ti.  Pharm.y  XX V,  63. 

4  MoLBCR,  BulleU  des  scienc.  Phys.  etnatur*  m  Néerlande^  année  IMA. 
^  Pfafi-'  et  LiEBiCy  Ann.  der  Chtm.^  u.  Pharm.f  1, 17. 
''  Steniioure.  ibid.,  XLV,  371;  XLVI,  229. 
'  NiCMOLS(>N,fM,LX  11,71.  ' 

"  PÉLicoT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [8]  XI,  129.  \ 

"  RocHLEDER,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXI,  1;  LXXIII,  ôG  et  123. 
'"  Herzog,  Archiv,/.  Pharm.  \1]  XV,  m.  Ann.  der  Chem.  u.  Pkorm.^ti 
3'«4;XXIX,  171. 
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S.  £ii  traitant  la  liqueur  filtrée  par  un  courant  (Flivcirogène  sul- 
ré,  on  sépare  Texcès  de  plomb,  et,  en  concentrant  à  une  douce 
aleur  le  liquide  débarrassé  du  sulfure  de  plomb,  on  obtient,  par 
refroidissement  de  ce  liquide,  une  abondante  cristallisation  de 
léine  presque  pure;  l'eau-mère  concentrée  par  la  chaleur  fournit 
m  nouvelle  quantité  de  cristaux. 

Au  lieu  de  décomposer  le  précipité  plombique  par  Thydrogène 
liiiré,  on  peut  aussi  le  traiter  par  Tacide  sulfurique  dilué.  La  ca- 
ae cristallise  par  révaporation  de  la  liqueur  filtrée;  elle  est  une 
se  si  faible,  qu  on  peut  en  séparer  Tacide  suifurique  par  la  cris- 
lisation  dans  une  solution  aqueuse  étendue.  Toutefois  Teau-mère 
it  par  renfermer  tant  d*acide,  qu  il  ne  s*y  dépose  plus  de  caféine, 
but  donc  rétendre  d'eau  et  la  mélanger  avec  du  tannin,  qui  pré- 
KÎle  la  caféine.  On  lave  celle-ci  à  Teau  froide,  puis  on  la  dissout 
■is  Teaii  bouillante;  on  fait  bouillir  la  solution  pendant  quelque 
mps  avec  de  Toxyde  de  plomb  précipité  par  la  potasse  pour  enlever 
Itt  le  tannin,  et  Ton  filtre  la  liqueur  bouillante  :  la  caféine  cristal- 
B  alors  par  le  refroidissement.  On  en  obtient  davantage  parla 
■centra tion  des  eaux-mères.  Les  cristaux  sont  ordinairement  co- 
is; on   les  décolore  en  les  faisant  dissoudre  dans  Téther  bouil- 


On  peut  aussi  obtenir  la  caféine  en  saturant  exactement  par  du 
tbonate  de  potasse  Tacide  libre  contenu  dans  Tiiifusion  du 
Bon  du  thé;  on  traite  la  liqueur  par  du  tannin,  et  Ton  mélange 
précipité  avec  de  Thydrate  de  chaux  sec;  on  épuise  le  mélange  par 
i  Taloool,  on  filtre  la  liqueur,  on  chasse  Talcool  par  la  distillatioDy 
l*on  dissout  le  résidu  dans  Teau  bouillante  ou  dans  Tétlier  bouil- 
at.  La  caféine  se  dépose  alors  à  Tétat  cristallisé. 
Selon  MM.  Versmann  ',  le  procédé  suivant  serait  avantageux, 
a  mélange  5  kil.  de  café  réduit  en  poudre  avec  a  kil.  de  chaux 
feinte,  et  Ton  épuise  le  mélange  avec  de  Talcool  dans  un  appareil 
^placement.  On  dessèche  Textrait,  on  le  réduit  en  poudre,  et 
I  le  soumet  à  un  nouveau  traitement  par  Talcool.  Ualcool  ayant 
S  séparé  des  extraits  par  la  distillation ,  on  enlève  l'huile  grasse 
maeeante,  et  Ton  évapore  à  cristallisation  la  partie  aqueuse.  On 
prime  les  cristaux  de  caféine,  et  on  les  décolore  par  le  charbon 
imal.  5o  kil.  de  café  ont  donné  par  ce  procédé  plus  de  25o 
imnies  de  caféine. 

%f:«*»*^^,  Arck.f.  Pharm.,  .^t  LWUI.  i«H. 
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Enfin )  comme  la  caféine  est  volatile,  on  peut  aussi  TobtenirpÉf 
voie  (le  sublimation  ',  à  la  manière  de  Tacide  beiizoîq[uej  mmm 
procédé  n*est  guère  avantageux,  une  bonne  partie  de  la  substneli 
étant  toujours  détruite  par  la  chaleur. 

Les  différentes  sortes  de  thé  ne  renferment  pas  les  mêmes 
tités  de  caféine;  le  thé  Hyson  en  a  donné  à  M.  Péligot  deSjSi 
3,4  P*  c*9 1<^  th^  poudre  à  canon  de  2,2  à  4|i  p*  c.  M. 
n'a  pu  extraire  du  thé  du  Paraguay  qu'environ  o^tS  p.  c  de 
féine. 

Suivant  Robiquet  et  Boutron ,  i  kilogr.  de  cafié  de  Marani^ 
donne  3,58  grammes  de  caféine,  le  café  de  Moka  a,o6,  et 
Cayenne,  2,0  gr** 

SuivantMé  Payen  ',  la  caféine  est  contenue  dans  le  café  eni 
naison  avec  la  potasse  et  un  acide  particulier  (acide  chlorogU 

D'après  les  expériences  de  M.  Martius  ^,  confirmées  par 
de  MM.  Jobst,  Berthemot  et  Deschastelus  *,  on  trouve  aussi 
caféine  dans  le  guarana  ,>  espèce  de  pâte  que  les  Brésiliens 
rent  avec  la  graine  Ae  paullinia  sorhilis^  et  qu'ils  emploient 
combattre  la dyssenterie,  les  rétentions  d'urine  et  d'autres  mal 
On  épuise  le  guarana,  réduit  en  poudre,  par  de  l'alcool  bouill 
et  l'on  ajoute  à  l'extrait  du  lait  de  chaux  ou  de  l oxyde  de  pi 
hydraté.  De  cette  manière,  le  liquide  se  décolore  en  même 
qu'il  se  précipite   du  tannate  de  chaux  ou  de  plomb  ;  après  ai 
décanté  la  Uqueur,  on  en  éloigne  l'alcool  parla  distillation; 
on  y  ajoute  un  peu  d'eau,  de  manière  à  séparer  l'huile  grasse;i 
enlève  celle-ci,  et  l'on  évapore    à  cristallisation.    Finaleraeot' 
purifie  les  cristaux  à  l'aide  du  charbon  animal  et  par  de  noui 
cristallisations. 

La  caféine  cristallise  dans  l'eau  en  fines  aiguilles,  qui 
blent  à  de  la  soie  blanche  ;  elle  renferme  8,4  p.  c.  d'eau  de 
tallisation  =  2  atomes,  qui  ne  se  développent  complètement 
vers  i5o**  (Mulder  ).  Elle  possède  une  légère  saveur  amère|l 
à  178^,  et  se  sublime  sans  altération;  toutefois,  si  elle  n*est^pasl 
pure,  et  que  Yim  opère  sur  d'assez  grandes  quantités,  elle  s'i 


'  HeijxNsiis,  Journ.f.  prakt.  Cftem.^  XLIX,  317. 

"  RoBiQL'ET  et  Boutron.,  Journ.  de  Pharm.,  XXIII,  lOf . 

i  Payen,  Ann.  de  Chim.  etdePhys.  [3],  XXVI,  111. 

^  Martii;s,  Ann.  der  Chem'.u,  Pharm.,  XXXVI,  93. 

*  Hkrtiif.vot  et  Dtscii \stf.u'R,  Journ.  de  Pharm.f  XXVI,  518. 
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partie  par  la  chaleur.  Elle  se  dissout  à  froid  dans  Teau  et  Tal- 
^  moins  bien  dans  l'éther  ;  Teau  bouillante  la  dissout  fort  bien^ 
la  solution  saturée  se  prend  en  bouillie  par  le  refroidissement, 
s  cristaux  qui  se  déposent  dans  Talcool  et  dans  Téther  so;it 
hydres. 

Bouillie  avec  de  la  potasse  concentrée^  la  caféine  dégage  de  la 
itfaylamine.  (Wurtz.  ) 

L*acide  sulfurique  concentré  la  décompose  à  chaud. 
L'acide  nitrique  concentré,  maintenu  en  ébullition  avec  elle,  dé- 
loppe  des  vapeurs  nitreuses  et  donne  un  liquide  jaune,  qui  prend 
e  teinte  pourpre  par  l'addition    d^une  goutte  d^ammoniaque^ 
nme  dans  la  formation  de  la  murexide  par  Tacide  urique  ;  si  Y  on 
■tinue  TébuUition,  le  liquide  devient  incolore,  ne  secoloreplus 
d'ammoniaque,  et  dépose,  parTévaporation^des  cristaux  incolo- 
)d' acide  diméthyl-parabanique  (cholestrophane),  nageant  dans 
t  ean*mère  chargée  d'un  sel  de  méthylamine. 
Le  chlore  donne  des  produits  semblables.  (  Voy.  plus  bas^  $  3 1 1 .) 
L'acide  chlorique   dissout  la  caféine,  mais,   par  Tévaporation 
ntanée,  Falcali  se  dépose  de  nouveau  sans  altération. 
l  3og.  Seis  de  caféine.  —  La  caféine  se  combine  avec  les  acides, 
bime  des  sels  bien  définis;  mais  plusieurs  d'entre  eux  se  détrui- 
itpar  Teau.  * 

\àt  chlorhydrate  de  caféine  renferme  C'*H''*?i*0*,HGl.  La  caféine 
he  absorbe  jusqu'à  3i  et  33  p.  d'acide  chlorhydrique  gazeux. 
or  préparer  le  chlorhydrate  cristallisé,  il  faut  employer  de  l'a- 
ie chlorhydrique  liquide  entièrement  concentré,  et  ne  l'étendre 
d'eau  ni  d*alcooi;  autrement  il  se  précipite  de  la  caféine.  On 
e  les  cristaux  avec  de  l'éther.  Us  s'efQeurissent  aisément  dan» 
r  chaud,  en  perdant  de  l'acide  chlorhydrique. 
Les  cristaux  '  du  chlorhydrate  de  caféine  appartiennent  au 
feème  rhombique.  (  Combinaison  du  prisme  vertical  oo  P  avec 
prisme  horizontal  P  od,  et  la  face  modifiante  oo  P  oo  .  Inclinaison 
(fiures,  ooP  :  ooP=  ii8°3o';  Poo:  00  Poo  =  ii6*»3o'.; 
Le  ehioroplatinatede  caféine,  C"'ii'*'>;'OSH€l,PtGI%  s* obtient  en 
langeant  avec  du  bichlorure  de  platine  une  solution  de  caféine 
15  l'acide  chlorhydrique;  le  précipité  est  d*un  bel  orangé.  Si  l'on 
le  mélange  à  chaud,  le  sel  se  dépose  en  jolis  grains  cris- 
inSy  qu'on  obtient   purs  après  quelques  lavages   à  l'alrAol.  Ces 

m^gp^^  Jim.  éer  Ckem,  ».  Pkarm.,  XXiXj  17 1 
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cristaux  ne  sont  que  peu  solubles  dans  l'eau,  Talcool  et  Téther;  ib 
jie  s'altèrent  pas  à  l'air,  et  ne  perdent  pas  de  leur  poids  au 
marie. 

,Le  chloromercurate  de  caféine^  C'*H"N*0*,  a  HgGI,  s  obtient 
mélangeant  une  solution  de  caféine  aqueuse  ou  alcoolique  atec 
excès  de  bicliiorure  de  mercure.  Le  mélange  reste  limpide, 
au  bout  de  quelques  instants,  il  se  prend  eo  une  masse  de 
cristaux  qu*on  purilie  par  une  nouvelle  cristallisation  daDsT 
ou  dans  Talcool.  Les  cristaux  de  ce  sel,  déposés  dans  T eau, 
blent,  à  un  haut  degré,  à  la  caféine  ;  seulement  ils  ne  sont  pas 
gros.  Ils  sont  très-solublesdans  Talcool,  Teau,  Tacide  chlorfafi 
que  et  Tacide  oxalique,  et  paraissent  se  combiner  avec  ce  d 
Ils  sont  presque  insolubles  dans  Téther. 

On   n'obtient  pas  d  autre  chloromercurate  en  employant 
dissolution  de  caféine  dans  lacide  chlorhydrique.  (Hinterbe^. 

Lecjranomercurate  de  caféine ,  C"*H'®N*0*,2  HgGvys'obtieDt' 
qu'on  mélange  à  chaud  une  solution  de  caféine  dans  ralcool 
85  centièmes  avec  une  solution  de  cyanure  de  mercure.  Le  sd 
dépose  par  lerefroidissementsous  la  forme  d'aiguilles  incolores, 
solubles  à  froid  dans  leau  et  Talcool,  inaltérables  à  ioo\ 

Le  chloraurate  de  caféine,  G'*H'*'N*0*,HGI,A.u'€l',  se  p 
^uand  on  ajoute  un  excès   de  chlorure  d'or  à  une  solution  de 
féinedansTacide  chlorhydrique.  Si  Ion  emploie  des  liquides 
très,  le  mélange  se  prend  bientôt  en  un  magma  cristallin  d*uD 
jaune  citronné.  On  lavé  les  cristaux  à  l'eau  froide,  on  les  fait 
ser  dans  l'alcool,  et  on  les  dessèche  au  bain-marie. 

Cristallisé  dans  une  solution  alcoolique,  ce  sel  se  présente 
la  forme  d'aiguilles  orangées,  allongées,  et  d'une  forte  saveur 
tallique.  Il  est  soluble  dansleau  et  l'alcool.  La  solution  étant 
tenue  ei\  ébullition,  se  décompose,  en  donnant  un  dépôt  jauM 
iloconneux,  insoluble  dans   Teau  et  l'alcool,  soluble  dansl' 
chlorhydrique.  Le  sel  se  décompose  aussi  quand  on  maintient 
solution    pendant   plusieurs  heures  à   la  température  de  68*; 
voit  alors  se  séparer  des  paillettes  brillantes  d*or  métallique. 
sel  sec  n'est  pas  altéré  par  la  lumière,  et  peut  être  chaufi'é  à  f 
sans  qu'il  se  décompost;. 

La  sulfate  de  caféine  est  un  sel  difficile  à  obtenir  cristallisé ,  di 
que  l'eau  décompose  aisément. 

'  KoHL  el  SwoBODA,  Ann.  der  Chem.u.  Pharm.,  LXXXIII,  341. 
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Le  rUtraU  de  caféine  et  d'argent,  C'*H*^\^0SNAgO",  se  prépare 
'n  versant  un  excès  de  nitrate  d*argent  dans  une  solution  aqueuse 
m  alcoolique  de  caféine.  Quand  les  solutions  sont  concentrées,  cr 
tel  se  sépare  en  hémisphères  blancs  et  cristallins,  s*attachant 
Ma  parois  du  vase.  On  les  obtient  parfaitement  pures  par  le  lavage 
iTeau  et  par  une  nouvelle  cristallisation.  Les  cristaux  de  ce  sel 
iies*obtiennent  pas  d'une  g4*ande  dimension  ;  ils  sont  blancs,  et  ne 
traitèrent  point  à  la  lumière  quand  ils  sont  secs;  à  1  état  humide,  ils 
w  colorent  en  violet.  Ils  sont  peu  solublesdans  Teau  froide,  plun 
lolnbles  dans  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool,  et  peuvent  être  re- 
eristallisés  sans  subir  d'altération. 

Ce  sel  ne  s'altère  pas- non  plus  au  bain-marie.  A  une  tempéra- 
tore  plus  élevée,  il  se  décompose  en  volatilisant  de  la  caféine  et  en 
laisaQt  de  Targent  métallique. 

Une  solution  de  caféine  dansTacide  chlorhydrique  donne,  avec 
k  chlorure  de  palladium  y  un  beau  précipité  brun,  et  la  liqueur 
iltrée  dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  des  paillettes  jaunes  d'une 
autre  combinaison,  fort  semblables  aux  cristaux  d'iodure  de  plomb. 

La  caféine  ne  précipite  ip9is\e  sulfate  decuii^re,  \e  protocklornre 
tétain,  Xacétate  de  plomb,  le  sulfate  rnercureux.  Bouillie  avec 
do  perchlomre  de  for,  elle  donne,  par  le  refroidissement,  un 
précipité  brun  rouge,  entièrement  soluble  dans  l'eau,  et  qui  parait 
être  un  sel  double  semblable  aux  précédents. 

hetannale  de  caféine  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau 
Sroide,  et  soluble  dans  Teau  bouillante,  qui  le  dépose  de  nouveiiu 
pir  le  refroidissement. 

S  3io.  Le  chloroginate  de  caféine  et  dépotasse  constitue,  suivant 
K.  Payen,  le  sel  de  caféine  contenu  dans  le  café.  Voici  le  procédé 
l'extraction  suivi  par  ce  chimiste  :  après  avoir  épuisé  le  café  par 
édier,  on  le  lave  jusqu'à  épuisement  avec  de  l'alcool  à  0,60  ;  les 
olutions  rapprochées  en  consistance  légèrement  sirupeuse  sont 
nélées  avec  3  fois  leur  volume  d'alcool  à  o,85.  Le  liquide  se  sépare 
lors  en  deux  parties  :  l'une,  visqueuse,  se  dépose;  l'autre,  fluide, 
umage.  On  décante  celle-ci,  qui  renferme  la  plus  grande  partie  du 
hloroginate.  On  peut  s'en  assurer  en  mettant  une  petite  quantité 
elasolution  dansun  tube,  puisen  y  ajoutant  une  goutte  d'ammonia- 
ue  :  on  obtient  alors  une  coloration  jaune,  qui  verdit  de  plus  en 
►lus.  On  distille  la  solution  alcoolique  l^ère  ;  on  délaye  le  résidu 
àrupeux  avec  le  quart  de  son  volume  d'alcool  à  90%  et  on  l'uha.^- 
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tlonue  dans  uq  lieu  fruis;  on  fait  reciistalliser  dans  Talcool  les  a 
taux  qui  se  déposent. 

Ceux-ci  sont  groupés  en  sphéroïdes  par  la  disposition  deTun 
leurs  bouts  autour  d* un  centre  commun.  Ils  deviennent  électriip 
par  le  frottement.  A  peine  solubles  dans  ralcool  anhydre,  ils» 
assez  solubles  dans  l'alcool  aqueux,  et  surtout  dans  Teau.  U 
lution  aqueuse  s'altère  à  Tair  en  brunissante 

Ils  se  décomposent  parla  distillation  sèche,  en  se  boursodk 
beaucoup  et  en  dégageant  des  aiguilles  de  caféine  ;  il  reste  poor 
sidu  un  charbon  très-léger. 

Chauffés  légèrement  avecde  la  potasse,  ils  se  colorent  en  ro 
ou  en  orangé.  Chauffés  avec  lacide  sulfurique  concentré,  ils  (h 
loppent  une  coloration  violette  intense  et  une  pellicule  bron 
L*acide  chlorhydrique  produit  des  phénomènes  analogues;  Tm 
nitrique  colore  le  sel  en  jaune  orangé. 

Dérivés  chlorés  et  oxygénés  de  la  caféine. 

5  3i  I .  Suivant  les  expériences  de  M.  Rochleder,  la  caféine doi 
sous  rinfluence  du  chlore,  plusieurs  combinaisons  qui  onth 
homologues  parmi  les  composés  qu'où  obtient  avec  l'ai 
urique. 

Lorsqu^on  fiût  passer  du  chlore  dans  une  bouillie  épaisse  de 
féine,  les  cristaux  de  cet  alcali  disparaissent  peu  à  peu,  et  l'on 
tient;  suivant  la  durée  de  la  réaction,  un  mélange  de  plusieurs st 
tances.  Si  Ton  arrête  le  passage  du  chlore  avant  que  toute  II 
féine  soit  décomposée,  et  qu'on  évapore,  il  se  sépare  des  crisi 
grenus  de  dii^éthyl-^lloxantine  (acide  amalique)  et  peu  après 
flocons  blancs  et  légers  de  chl orocaféine.  Si  Ton  évapore  dti 
tage  le  liquide  séparé  de  cette  écume  à  Taide  du  filtre,  il  resti 
sirop  rougeâtre  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement.  Celui 
exprimé  dans  un  linge  fin,  donne  une  masse  cristalline  d*acîdi 
méthyl'parabanique  résultant  de  l'action  prolongée  du  chlore 
ladiméihyl-alloxantine;  le  liquide  qu'on  éloigne  parla  presse  1 
ftrme  en  dissolution  du  chlorhydrate  de  niéthylamine.  Pew 
I  évaporation  du  liquide  soumis  à  laction  du  chlore,  il  se  dég 
outre  de  l'acide  chlorhydrique,  un  composé  très-irritant  avant 
deur  du  chlorure  de  cyanogène. 

La  diméthyl-alloxantine  et  Tacide  diméthyl-parubaniqiic  re 


C4PXl!fX.  S49 

rntent  deux  termes  du  groupe  urique,  daof  lesquels  H  est  rem- 
imei  par  son  équivalent  de  mëthyle  C'H*  : 

Alloxantine  (  S  287  ).  .  .   .  =  C»     H*  N*0'% 

Diméthyl-alloxantine  ....==  C'*(C*H»)*N*0**, 

Acideparabamque(Sa96)  .  =  €•     H*  N*0* , 

Acide  diméthyl-parabanique  =  C  «(C*H»)'N*0*  . 

5  3ia.  Chlorocnjeiney  C**H*G1N*0*.  — Elle  s'obtient  parla  oris- 

lliftation  dans  l'eau,  sous  la  forme  d'une  masse  légère  et  volumi- 

mse;dans  Talcool,  elle  cristallise  en  aiguilles. 

S3i3.  Diméthyl-alloxantine\  C*'H'*>i*0'* -4-  2  aq.  —  Pourl'ob- 
pair  à  l'état  de  pureté,  on  lave  les  cristaux  grenus  obtenus  dans 
action  du  chlore,  à  l'eau  froide,  où  ils  sont  presque  insolubles, 
l  on  les  épuise  par  l'alcool  absolu  et  bouillant,  qui  ne  les  dissout 
■••  On  peut  aussi  les  faire  recristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Ils 
Hit  incolores,  transparents,  ne  perdent  pas  d'eau  '  à  100%  rougis- 
at  très-légèrement  le  tournesol,  et  prennent  même  une  teinte  ro- 
Se  par  l'ammoniaque  contenue  dans  le  tournesol  bleu. 
Ils  donnent  avec  la  baryte,  la  potasse  et  la  soude  des  combinai* 
d'un  violet  foncé.  Lorsqu'on  met  la  solution  de  ces  bases  en 
des  cristaux  de  diméthyl-alloxantine,  ceux-ci  se  colorent 
j^Biédiatement  en  violet,  tandis  que  le  liquide  reste  incolore.  Cette 
aloration  n'est  que  passagère  dans  le  cas  d'un  excès  de  base,  mait^ 
■aez  persistante  dans  celui  d'un  excès  de  diméthyl-alloxantine. 

Les  vapeurs  d  ammoniaque  rougissent  la  diméthyl-alloxantine, 
fc  la  colorent  peu  à  peu  en  violet  foncé.  Le  produit  se  dissout 
lios  Feaii  avec  la  couleur  de  la  murexide;  M.  Rochleder  est  par- 
nua  à  l'obtenir  cristallisé,  et  lui  donne  le  nom  de  murexoïne^. 
^^9C  les  sels  ferreux  et  l'ammoniaque,  on  obtient  une  solution  d'un 
In  indigo. 

La  chaleur  fait  fondre  la  diméthyl-alloxantine;  elle  jaunit  alors, 

||Bgit,  devient  même  brune,  et  se  volatilise  en  laissant  à  peine 

^traces  de  charbon,  mais  en  dégageant  de  TammoniSique  et  eu 

^Mnant  one  huile  et  un  corps  cristallisé.         ^ 

La  diméthyl-alloxantine  produit  sur  la  peau  des  taches  rouges 

*  M.  Roclilcder  doone  à  ce  corps  le  nom  d*acide  amalique  (du  grec  &|taXôc,  pour 
l^ppilar  sa  fiuble  réaction  acide). 

*  LUknuuitioe  ne  perd  aussi  son  eau  de  cristallisation  qu*à  une  température  snpé- 

'M.  ftoehtodar  représente  ce  corps  par  les  rapporUC^*'^>''0*^;  je  crois  plotùt  qu'il 
CP4'*II^",  et  qu'il  représente  la  cttm^lAyf-miirexiilf.^ 
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(l'uue  odeur  désagréable,  comine  c  est  le  cas  d*une  solution 
loxaiitine  ;  elle  réduit  les  sels  d*argeDt  comme  l'alloxaiitiDe,i| 
précipitant  des  flocons  noirs  d^argent  métallique,  li'adde  mtrifH 
la  convertit  en  une  substance  cristallisée.  ^ 

5  3i4*  Acide  diméthyl^parabanique  {nitnh4AéinB  de  H.  SM 
house,  chalestrophane  de  M.  Rochleder),  CHWO^.  —  Cttlj 
produit  de  laction  prolongée  du  chlore  sur  la  caféine.  On  1^ 
tieni  aussi  avec  l'acide  nitrique.  Il  cristallise  dans  Talcool  ci  |fl| 
lettes  irisées,  qui  se  subliment  déjà  à  Ioo^  -^ 

Bouilli  avec  de  la  potasse,  il  donne  du  carbonate  et  de  ToxiM 
en  mâme  temps  qu*  il  dégage  de  l'ammoniaque  (ou  plutôt  de  li  il 
thylamine?).  ^ 

Théo9Romin^.  ^ 

i 

Composition  :  C'*H*A**0*.  i 

§  3i5.  Cet  alcali  ',  homologue  de  la  caféine,  a  été  découvert p 
M.  WoskresensVv  en  184:%.  ^ 

On  l'obtient  en  épuisant  le  cacao  par  l'eau  bouillante,  paflii 
Textrait  à  travers  une  toile,  précipitant  par  une  solution  d*aoM 
de  plomb ,  Bltrant,  enlevant  l'excédant  de  plomb  du  liquide  fll| 
et  évaporant  à  siccité  :  on  traite  par  l'alcool  bouillant  le  réfli 
,qui  renferme  encore  des  matières  colorantes;  par  le  i*efroi(M 
ment,  l'alcool  dépose  alors  la  théobromine  ,  sous  la  forme  d*J^ 
poudre  cristalline  légèrement  rongeâtre.  On  la  purifie  par  de  bmI 
velles  cristallisations. 

Cet  alcali  présente  une  saveur  légèrement  amère  ,  qui  ne  se  ^ 
vcloppe  qu'à  la  longue^  à  cause  de  sa  faible  solubilité.  Il  est  ina 
ble  à  l'air,  même  à  loo""  ;  mais  il  commence  à  brunir  à  a5o%  et  se 
Utilise  à  une  température  plus  élevée,  en  laissant  un  peu  de  chai 
et  en  donnant  un  sublimé  cristallin. 

Il  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante;  Talcool  et  l'étherlefl 
solvent  encore  moins.  Bouilli  avec  de  l'eau  de  baryte,  il  se  dira 
entièrement  et  sans  apparence  de  décomposition  ;  il  ne  sedégagepi 
d'ammoniaque,  mais  la  solution  se  prend  par  le  refroidissement  i 
une  bouillie  blanche. 

Si  l'on  chauffe  un  mélange  de  théobromine,  d'acide  sulfurifi 

'  WosKBESENSkY  (  I84'i  ),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XLI,  126.  —  Glom»?!,  Mi 
liXl,  X35.  —  RocHLCDCR  et  Hlasiwktz,  Compt.  rend,  de  Afad.  de  Yiemme^  ISM,V> 
2f)«  Ann.  der  Chem.  «.  Pharm,  LXXIX,12i. 
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H  de  peroxyde  puce  de  plomb  \  il  se  dégage  de  Tacide  carbuni- 
(jue,  et  ce  dégagement  continue  sans  qu  on  ait  besoin  de  chauffer 
davantage.  Si  Ton  a  eu  soin  de  ne  pas  prendre  le  peroxyde  en 
excès,  on  observe  les  réactions  suivantes  :  le  liquide  filtré  est  in- 
colore et  légèrement  acide  ;  il  dégage  de  Tammoniaque  quand  on 
le  chauffe  avec  la  potasse  caustique,  donne  un  dépôt  de  soufre  par 
Taddition  de  l'hydrogène  sulfuré  ,  et  colore  Tépiderme  en  pour- 
pe.  Une  addition  de  magnésie  blanche  colore  le  liquide  en  in- 
digo; un  excès  de  magnésie  détruit  cette  teinte,  mais  on  peut  la 
fétablir  en  y  ajoutant  avec  précaution  de  Tacide  sulfurique.  Si  Ton 
éfapore  au  bain-marie  le  liquide  mélangé  avec  un  excès  de  ma- 
piésLe,  il  devient  légèrement  rouge,  en  développant  de  Tammo- 
niaque;  le  résidu,  traité  par  Talcool  bouillant,  lui  cède  un  corps 
fn  cristallise  en  prismes  à  base  rhombe  et  incolores.  Ces  cristaux 
ipnt  légèrement  acides,  très-solubles  dans  Talcool,  et  ne  se  coni- 
|>inent  ni  avec  le  nitrate  d  argent,  ni  avec  le  bichlorure  de  platine, 
ni  avec  le  bichlorure  de  mercure.  (Glasson.) 

Suivant  les  expériences  de  MM.  Rochlederet  HIasiwetz  la  théo- 
bromine  se  comporte  avec  le  chlore  comme  son  homologue  la  ca- 
féine; on  obtient  un  liquide  jaunâtre  qui  bleuit  parles  sels  ferreux 
et  lammoniaque^  et  qui  colore  Tépideraoe  en  pourpre  ;  ce  liquide 
donne  avec  le  bichlorure  de  platine  un  précipité  de  chloroplatinate 
lie  méthylamine.  D'après  les  mêmes  chimistes,  la  théobromine,  sou- 
mise à  l'action  de  la  pile,  donnerait  un  corps  C"H'N'0'^. 

S  3i6.  Sels  de  théobromine.  —  La  théobromine  se  combine  avec 
ks  acides,  en  donnant  des  sels  dont  quelques-uns  se  détruisent 
fur  l'eau. 

Le  chlorhydrcUe  de  théobromine^  G'*H*N*0*,  iiGl,  cristallise  lors^ 
({uon  fait  dissoudre  à  chaud  la  théobromine  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré.  L'eau  détruit  le  chlorhydrate  de  théobro- 
inine  en  donnant  un  sous-sel.  Une  chaleur  de  ioo°  expulse  du 
dilorhydrate  de  théobromine  tout  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chloroplatinate  de  théobromine,  C'*H'N*0',  HGl,  PtGl*  -|-  4 
^.y  s'obtient  en  prismes  obliques  à  base  rhombe  avec  modifica- 
^tODS  ;  il   se  produit  quand  on  ajoute  du  bichlorure  de  platine  à 


'  Snifaot  MM.  Rocbleder  et  HIasiwetz,  la  théobromine  se  transformerait,  sons  Tin- 
Iveoce  d'on  mélange  d*acide  sulfurique  et  de  peroxyde  puce  de  plomb ,  en  uu  corps 
••orpUe  Cfii^K^O",  qui  serait  le  sel  d'ammoniaque  d*un  acide  homologue  de  racitie 
^•eiqat  C^'il"*N*0''.  Les  expériences  de  ces  chimistes  n'ont  pu  encore  été  puMi^s. 
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une   itolutiuD   chloihvdrique  de    tliéobromine ;    il  s^effleurit  par 
le  conuct  prolongé  à  Tair.  A  loo®,  il  perd  toute  son  eau  de 
lisatioD. 

Le  chhrojnercurate  de  théobromine  est  un  précipité  blaoc,  cni 
lallin,  peu  soluble  dans  Teau  et  lalcool,  qu*on  obtient  en  mâaii- 
geant  la  solution  aqueuse  de  la  théobromine  ayec  une  solution  éteo* 
due  de  bichlorure  de  mercure. 

Le  nitrate  de  théabromine,  G'*H'N*X)*,  NHO*,  s'obtient  en  pris- 
mes obliques  à  base  rhombe ,  si  l'on  abandonne  une  solutioo  de 
Talcali  dans  Tacide  nitrique.  L*eau  et  la  chaleur  le  décomposeat 
comme  le  chlorhydrate. 

Le  nitrate  de  théobromine  et  d'argent,  C'*II'N*0*,  NAgQ*,  crisr 
tallise  en  aiguilles  brillantes,  d*un  blanc  argentin,  lorsqu'on  ajoute 
du  nitrate  d'argent  à  une  solution  de  nitrate  de  théobromine  fort 
étendue.  Le  nitrate  de  théobromine  et  d'argent,  remarquable  ptr 
«a  faible  solubilité,  peut  servir  à  découvrir  la  théobromine. 

Il  ne  s'altère  pas  sensiblement  à  loo**  ;  mais,  si  on  le  chauffe  davaDr 
tage,  il  fond  en  émettant  des  vapeurs  nitreuses.  Il  laisse,  parlacal- 
cination,  de  l'argent  parfaitement  pur. 

Le  tannate  de  théobromine  est  un  précipité  qui  se  dissout  dans 
Mfi  excès  de  tannin,  dans  i'alcool  et  même  dans  L*eau  bouillante. 


SÉRIE  ACÉTIQUE. 

^3x7-  Cette  série  ,  placée  immédiatement  au-dessus  de  la  série 
formique  dans  r échelle  des  combinaisons  organiques,  comprend I0 
huit  groupes  suivants  : 

Groupe  méthyliqucy^ 

Groupe  acétique. 

Groupe  acrylique, 

Groupe  malique. 

Groupe  ta  f trique, 

Groupe  citrique. 

Groupe  mucique. 

Groupe  mécanique. 

Le  groupe  roéthylique  est  l'homologue  du  groupe  hydrique;  b 
groupe  acétique  est  l'homologue  du  groupe  formique.  Les  sii  ^' 
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*upea  paraissent  contenir  des  composés  conjuguée,  c*èsl-iv 
i  composés  formés  à  ia  fois  par  des  radicaux  du  groupe 
que  ou  acétique,  et  par  des  radicaux  de  certains  groupes 
trie  formique  ;  du  moins,  quand  on  traite  par  les  agents 
les  les  combinaisons  de  ces  six  groupes,  on  o.htient  tou-t 
la  fois  des  composés  méthyliques  ou  acétiques ,  el  des 
é&  formiques  ou  oxaliques.  Lorsqu'on  traite,  par  exemple^ 
malique,  T acide  tartrique,  l'acide  citrique  ou  l'acide  muci* 
'  riiydrate  de  potasse,  à  une  température  élevée,  on  obtient 
de  l'acétate  et  de  Toxalate  de  potasse, 
que  nous  le  verrons  tout  s|  Theure ,  plusieurs  réactions 
ent  de  passer  du  groupe  méthylique  au  groupe  acétique, 
roquement  du  groupe  acétique  au  groupe  métliylique.  Il 
pas  dé  même  des  six  autres  groupes  :  il  est  facile,  à  l'aide 
rtifs  d'oxydation,  de  transformer  les  composés  acryliques, 
s,  tartriques,  citriques,  muciques  014  n^éconiques,  en  acide 
r,  qui  est  le  pivot  de  la  série  de  ce  nom  ;  mais  la  métamor- 
1  verse  n'a  pas  encore  réussi  '. 

h 
GROUPE  MÉTHYLIQUE. 

i.  Les  composés  méthyliques  représentent  d'une  manière 
mplète  les  différents  types  de  combipaison  qu'offre  ia 
□ainérale  :  on  y  rencontre,  en  effet,  le  métal,  Thydrure, 
;e,  l'oxyde,  le  sulfure,  le  sulfhydrate,  le  chlorure,  l'azo- 
:c.  Si,  dans  la  classification  sériaire  (§  76),  on  place  en- 
,  à  l'extrémité  gauche ,  l'hydrogène  et  les  métaux  électro- 
,  tels  que  le  potassium  ou  le  sodium,  il  faut  aussi  ranger  à 

rral  (  Compt,  rend,  de  CAcad,,  XXI,  1374  )  indique,  dans  le  jus  de  tabae,  la 
d'un  acide  nicotique,  C^H-^O^  =  C^H^O^,  2  80,  qui  pourrait  être  un  bo- 
;e  l'aride  oxalique,  et  serait  aussi  à  placer  dans  la  série  acétique  (  comme  aeidê 
zaliqne).  Cet  acide  nicotique  cristallise  dans  le  fide  en  lamelles  micacées;  II 
c  les  alcalis  des  sels  cristallisables.  Il  a  une  grande  tendance  à  donner  des  sels 
jt  ael  de  plomb  renferme  C^H'Pb'O^,  et  le  sel  d'argent,  C^H^Ag'O*.  Il  se 
»  par  la  chaleur  et  Tadde  sulfurique ,  en  acide  carbonique  et  ea  acide 

\  chimistes  (  Vauquelin,  Goupil  )  n*ont  trouvé  dans  le  jus  de  tabac  que  de  l'acide 

tderaddecttriqne. 

al  n^ayiot  pas  fait  connaître  les  détails  de  ses  expériences,  rexisteooe  de  son 

^qm  devient  fort  problématique. 
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a[ic    Aolutiuii   clilurh\driquc;   Je    tliëobroniiue  ;    il       itiUe  <)^ 

k  contact  prolongea  l'uir.  A  loo",  il  perd  toute  $< 

Ibalion.  .onspuadtii^ 

Le  cidoromercurate  de  tkècbromine  est  un  •    omprenanl  llï?'^^ 
lallin,  peu  soluble  dans  Tciu  et  Talcoo),  qi'  ^^^^    etensénéf^ 
géant  lu  solution  aqueuse  de  la  théobromin     .  ^^  \^^  composa 
due  de  biclilorure  de  mercure.  ^  j^^  composés  liyihùl^' 

Le  nitrate  de  théobrominey  C'*1PN*0    [^^^  équivalent  CH'. 
mes  obliques  à  base  rbombe  ,  si  l'on      -rhvliaue  sont  : 

l'alcali  dans  Tacide  nitrique.  L*eau  -  '-* 

111,1  .rf  aftLyliquw. 

comme  le  chlorhvdrale. 

Le  nitrate  de  thèobromine  et  *^.' 

t.dlise  en  aijruilies  brillantes,  d'  "^  " 

du  nitrate  d'argent  à  une  sol  ^j.j|t  ■_. 

étendue.  Le  nitrate  de  théo' 
;^a  faible  solubilité,  peut  se  ,,||,  __   ^^^^ 

Il  ne  s'altère  pas  scnsib!      ^;.' 
tajje,  il  fond  en  émettat'  ,  ,,,  ^.  MeOl 

cination,  de  l'argent  p        ^^^t.  U   O* 

Le  tanna  te  de  t/ié'   .  MeO» 

un  excès  de  tannin.  ,  ~~     MeO* 

»''''  MrOl 

Cil*  S'  -  ^^ 


Mci 

Me» 

Mel 
14    \ 


Cil*  S' 


MtS» 


>"  MfSl 

MeS» 


S  317.  Cett.  .       .    CII'S'  =- 


formiquedan      ^^^ 
uit  groupe*  OH*  S'O*^       -^  ^^ 


ft^ 


^ 


^ 


Le  g  ^  .M****' 


^roup 


f 


*        .  .  C'H*S'0« 

MtO  1  ^. 
II  O* 

.   .   .   C^H-S'O' 

.   .   eu  K 

Mo  ( 

vt  ie  te*  liwmalogucs  n'est 

pas  encore  bien  roi 
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r 
«•«. 


--  01         = 


Me 


...  "SklT         /'  (Mo 


H 


j  Ih 

*%>  (  (Me 

(.  \  Me 

L 

-  tramé  thy  Ua  m  mo- 

^^  ^^        -      HO) 

e  méthyle C'H»  NO*       =  î?*.^ 

•'  NO'O 

/Me 
re  <le  méthyle C*H«  P  =  P 1  Me 

(Me 

AsMe* 
î  de  méthyle  (cacodyle).  C*H"As*        =   »  i« 

jMe 
iure  de  méthvle.  .  .  .   C*H»  Sb  =  Sb/Me 

(Me 

stib-mëthyliuni.   .   .   .    a  C*H"SbO   =  ^,  «  .^ 

composés  précédents,  on  connaît  encore  les  carbonates 
,  les  oxalates  de  méthyle,  le  cyanure  de  méthyle,  Ta- 
éthyle,  etc.,  c'est-à-dire  qu'il  existe  autant  de  composés 
qu*il  y  a  d* acides  organiques,  Thydrogène  basique  de 
tant  remplacé  parie  radical  méthyle. 
?  eo  général  à  ces  composés  le  nom  d*ét/iers  méthyli' 
le  chlorure  de  méthyle  (acide  chlorhydrique  dans 
rogène  est  remplacé   par  son  équivalent  de  méthyle) 
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fl'appelle  aussi  éther  méthyl-chlorhydrique;  le  sulfure  de  inéthjle 
(  acide  siilfhydrique  dans  lequel  Thydrogène  est  remplacé  par  son 
équivalent  de  niéthyle)  s*appelle  aussi  éther  méthyl-sulfhydri- 
que,  etc. 

La  matière  première  avec  laquelle  on  obtient  la  plupart  des 
éthers  méthyliques,  c'est  l'esprit  de  bois  ou  hydrate  de  méthjie; 
par  double  décomposition  avec  des  acides  ou  avec  des  sels  mé- 
talliques ,  on  transforme  cet  hydrate  en  chlorure  de  méthyle,  en 
sulfure  de  métliyle,  etc.  Certains  composés  méthyliques,  tebijoi 
le  méthyle,  Thydrure  de  méthyle,  Tarséniure  de  méthyle,  peuvent 
aussi  s'obtenir  avec  Tacide  acétique ,  celui»ci  représentant  Vték 
méthyl-formique,  c'est-à-dire  l'acide  formique  dans  lequel  rbjdnh 
gène  non  basique  est  remplacé  par  du  méthyle  (§  74)*  ^^ 
plusieurs  combinaisons  organiques  susceptibles  de  se  convertir 
en  acide  acétique  peuvent  également  donner  des  combinaison! 
méthyliques  :  c'est  ainsi  que  le  sucre,  l'amidon,  l'acétone  donnenti 
par  le  chlore  et  le  brome,  du  chlorure  de  méthyle  bichlon 
(chloroforme)  ou  du  bromure  de  méthyle  bibromé(bromoforme)i 
c'est  ainsi  encore  que  la  fibre  ligneuse  du  bois  donne  de  l'hydrata 
de  méthyle  (esprit  de  bois)  par  la  distillation  avec  de  la  potasse 
caustique. 

La  plupart  des  éthers  méthyliques  présentent,  sous  l'influence 
des  alcalis  caustiques,  une  réaction  inverse  de  celle  qui  leur  a  donné 
naissance  :  ils  régénèrent  Thydrate  de  méthyle  et  Tacide  qui» 
servi  à  les  produire  :  cet  acide  reste  alors  fixé  sur  la  potasse.  Op  l 
par  exemple,  avec  le  chlorure  de  méthyle  de  la  potasse  : 

OIV  j  KO  ( 

Glj    "^  HOi 

Chlor.  de  métli.    Hydr.  de  potasse. 

_  K  I  C^H'O  I 

~  Gl|   "^        HOJ 

Chlor.  de  potass.  Hydrate  de  méthyle. 

S  319.  Les  composés  méthyliques  se  rattachent  par  plusienH 
réactions  générales  à  la  série  formique ,  et  particulièrement  lA 
groupe  formique. 

Lorsqu'on  traite  un  éther  méthylique  par  un  agent  d'oxydatioiii 
un  obtient  ordinairement  de  l'acide  formique;  cette  transformatiof 
♦»t  surtout  aisée  avec  l'hydrate  de  méthyle  (esprit  de  bois): 
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C'H'Ol    ,  C'HOOl 

H  01   •*-*•*"'         HO» 

Hydrate  de  mélhyle.  Hydrate  de  formyle. 
Dans  cette  oxydatioD,  O  vîeht  donc  remplacer  H*. 
Les  ëthers  méthyliques  peuvent  encore  passer  à  l'état  de  cent-' 
■^  formiques  par  Tîntennédiaire  du  chlore  et  du  brome.  Ces 
eots,  en  effet,  étant  mis  en  contact  avec  un  éther  méthylique  , 
lêrent  de  Thydrogène  et  le  dégagent  sous  forme  d*acide  chlor- 
drîque  ou  bromhydrique ,  en  même  temps  que  Thydrogène  en- 
é  est  remplacé  par  son  équivalent  de  chlore  ou  de  brome.  Le 
iduit  de  cette  substitution  donne  ^  sous  I  influence  des  alcali?i 
istîqueSf  du  formiateà  base  d*alcali,  ainsi  que  du  chlorure  ou  du 
nnure  alcalins;  les  dérivés  chlorés  ox  bromes  de  la  plupart  des 
ers  méthyliques  semblent  donc  contenir,  à  In'  place  <lu  radical 
thyle,  un  radical  chloré,  qu'on  pourrait  appeler  chloroformyh 
nuyie  dans  lequel  O' est  remplacé  par  ÇtV),  Si  Ton  fait  passer 
chlore  dans  le  chlorure  de  métliyle,  par  exemple,  on  obtient 
»  huile  chlorée  (chloroforme)  renfermant  GP  à  la  place  de  H'  : 

Gl  I   *'"'^'"'  Gl 

Clitor.  deiiiélliyle.  Clilor.dc  mélli>le  bicliloré. 
Zc  chlorure  de  méthyle  bichloré  (chlorure  de  chloroformyle)  se 
■sfornie,  par  les  alcalis,  en  formiate  et  en  chlorures  alcalins.  Si 
même  on  traite  par  le  chlore  Tacétate  de  méthyle  (§  487)9 
.obtient)  comme  premier  produit  de  la  réaction,  une  huile 
orée  contenant  Gl'  à  la  place  de  IP  : 

C*HWO(     .     .        CWO'O 

}    flevient 

C'H'    O)   "*^'*"*  C'HGI'O 

Acétate  de  méthyle.  Acét.  de  mélhyle  biclilort^. 

Cet    acétate  de  méthyle  bichloré   (acétate    de   chloroformyle  ; 

Doe,  par  les  alcalis  caustiques,  de  lacétate,  du  formiate ,   et  du 

brure  alcalin. 

pi  plupart  des  ét^ers  méthyliques  donnent,  sous  Tinfluence  du 

lore  9  de  semblables  produits   de  substitution,   que  les  alcalis 

irertissenten  acide  fonnique. 

\  320.  Nous  avons  nomtnétont  à  l'heure  l'acide  acétique  (acide 

thyl-formîque)  comme  une  des  sources  des  composés  méthyli- 

%    ;  nous   devons  ajouter  que   la   transformation    inverse    des 

iposés  méthyliques  en  acide  acétique  peut  également  s'effecUiet. 
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Cette  régéDeration  de  l'acide  acétique  se  réalise  au  moyen  du 
mire  de  méthyle  (S  loi), 

La  réaction  est  toute  simple  :  de  même  que  le  cyanure  d1 
gène  (acide  cyanhydrique  )  peut  fixer  les  éléments  de  Teau, 
l'influence  des  alcalis ,  pour  se  convertir  en  ammoniaque  et 
acide  formique^  de  même  le  cyanure  de  méthyle  peut  fixer  les 
ments  de  Teau,  dans  les  mêmes  circonstances,  pour  se  con?ertiri 
ammoniaque  et  en  acide  méthytformique  ou  acétique  : 

GyH  -h  4HO  =z  NH*  -h  C*H*0*. 

Cyan.  d'hy-  Ae.  fomàque. 

drog. 

Gy  ((7H»)  4-  4  HO  =  NH'  -h  C*H  (C*H»)  O*. 

Cyan.  de  méthyle.  Ac.  acétique  ou  méthfl- 

formique. 


M 
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Com|>osition  :  C*H*. 

S  321.  Ce   corps  paraît  se  produire  torsqu^on   fait  pas5er 
chlorure  de  méthyle  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé i 
rouge'.  On  agite  le  gaz  produit  avec  beaucoup  d'eau  pour  al 
ber  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorure  de  méthyle  non  (lé< 
posé.  Comme  il  se  dépose  du  charbon  dans  le  tube  de  porcelainfi 
gaz  ainsi  obtenu  n'est  probablement  pas  pur. 

Il   est  incolore    et  sans   réaction  sur   les   papiers  •  réactifs, 
chlore  n'y  agit  pas  à  l'ombre;  mais  il  se  combine  avec  lui  sotisT 
iluence  solaire.- 

Suivant  M.  Regnault%  on  n'obtient  pas  de  méthylène  en 
tant  l'esprit  de   bois  ou  Téther  niéthylique  par  un    excî*s  d'i 
snlfurique  concentré. 

Méthyle  . 

Syn.  :  mélliylure  de  méthyle. 

Composition  :  C*U'  =  C'H%  OIW 

$  32!2.  Ce  gaz  ^  se  produit  lorsqu'on  décompose  Tioclure  de 
thyle  par  du  zinc  métallique,  dans  un  tube  de  verre  scellé  à  la 
et  chauffé  à  environ  i5o**.  Les  produits  de  cette  réaction  sont 

'  Dumas  et  Pëligot  (  I83à),  Ann.de  Chim.  et  de  Phys,,  LVIII,  3A. 

'  Rbgnallt,  ibid.,  LXXI,  477. 
.    *  KoijiR  (1849),  Ann,  der  Chem.  u.   /Viarm.,  LXIX,  !ï79.  —  Fka^ku^». 
LXXi,  213. 
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zinc,  le  mélliylure  de  zinc,  et  le  méthyle,  qui  se  com- 
laDS  le  tube  ferme.  Tjorsqu'on  ouvre  celui-ci ,  le  mëthjle 
état  gazeux,  et  peut  être  recueilli  sur  le  mercure \ 
éthyle  est  le  résultat  de  deux  doubles  décompositions  suc* 
.  Dans  la  première,  l'iodure  de  méthyle  et  le  zinc  pro* 
du  méthylure  de  zinc  et  de  Fiodure  du  zinc^ 

C"B*  j  Zn 

I    i  "^  Zn 

lod.  de  roélbyle.         Zinc. 

_  C«H»|  Zn| 

~Zn     )    -*-    I   )• 
MéUiyl.  de  ziuc.  lodure  de  tinc. 

-omle  double  décomposition  a  lieu  entre  le  méthylare  de 

li  produit  et  une  autre  portion  d'iodure  de  méthyle  : 

C*W  I  C'H' 

I     I    "*"    Zn 
lod.  de  mélliyle.  Mélliyl.  de  une. 

_  C'H'I         Zn| 

~  C'II'I  "*"    I   i 

Mélhyte.      loU.  de  zinc. 

éthyle  peut  aussi  s'obtenir  par  réiectrolyse  de  Tacideacé-» 
orsqu'on  expose  à  l'action  de  4  éléments  de  Bunsen  une 
aqueuse  et  moyennement  concentrée  (racéta te  de  potasse, 
roploie  dans  cette  opération  des  conducteurs  en  platine, 
se  dégager  au  pôle  négatif  une  grande  quantité  d'hydro- 
:  au  pôle  positif  du  gaz  méthyle  et  de  Tacide  carbonique, 
e  temps ,  on  a  un  résidu  de  carbonate  de  potasse.  On  ne 
araître  de  Toxygène  au  pôle  positif  que  plus  tard,  quand  la 

est  très-chargée  de  carbonate  et  qu'elle  renferme  moins 

de  potasse, 
loublement  de  lacétate  dépotasse  sous  I  inHuencédu  cou- 
panique  peut  se  représenter  de  la  manière  suivante  : 
O*  4-  2  HO  =  C'W.OW  -i-  2  H  +  2  CO'  -f-  2  (  GO%K()  ). 

i  potasM.  Méthyle.  Carbon,  de  |)0l. 

(l'on  veut  préparer  le  méthyle  pur  par  la  réaction  précé- 
1  faut  avoir  soin  crempécher  que  les  gaz  qui  se  dévelop- 
pôle  ptisitif  ne  se  mélangent  avec  le  gaz  hydrogène  qui  se 

préparation  de  Téthyle,  ^  766.  Serik  proimoniquk,  Grou/)eé(hyliqw. 
acétique  rrpréiwnteracide  métliyUroriniqiie,  §  318. 
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<légage  à  r autre  pôle,  car,  une  fois  mëlangëSi  les  gaz  he  peutént 
plus  être  séparés*  Pour  éviter  cet  inconvénient ,  BL  Kolbe  emploie 
la  disposition  suivante  :  Sur  un  vase  poreux  cylindriqde  en  ustt 
on  applique  hermétiquement^  à  l'aide  d'une  bande  en  caoutchoK, 
un  petit  cylindre  en  verre  ^  ouvert  des  deux  bouts  et  de  même  dit' 
mètre;  on  remplit  alors  le  vase  en  terre  de  la  soluiioii  d*acétite<k 
potasse,  de  manière  qu'elle  dépasse  au  moins  de  3  centimètres  It 
ligne  de  contact  des  deux  cylindres,  puis  on  ferme  parfaitement 
le  vase  au  moyen  d'un  bon  bouchon.  Celui-ci  est  traversé  pr  un 
tube  mince  en  verre,  portant  le  conducteur,  auquel  se  troufe  fixée 
une  lame  en  platine  arrondie  servant  d'électrode,  et  par  un  second 
tube,  donnant  issue  aux  gaz;  les  deux  tubes  sont  hermétiquement 
scellés  dans  le  bouchon  «  Ce  système  repose  dans  un  vase  en  itm^ 
plus  large  et  ouvert;  il  y  est  entouré  d'ime  lame  de  cuivre  cjb* 
drique,  attachée  à  l'autre  conducteur,  et  servant  de  second  él(^ 
trode.  On  remplit  alors  le  vase  extérieur  de  la  solution  d'acétate 
de  potasse  jusqu'à  la  hauteur  du  liquide  contenu  dans  le  vase  inté- 
rieur, et  l'on  fait  passer  le  courant  de  telle  manière  que  le  pôl^ 
positif  du  circuit  soit  en  contact  avec  la  lame  de  platine  ploogeant 
dans  le  liquide  du  vase  intérieur  :  il  passe  ainsi,  par  le  tubeJc 
dégagement  fixé  dans  le  bouchon  ,  un  courant  rapide  de  inéthyle 
et  de  gaz  carbonique.  On  enlève  l'acide  carbonique  en  faisant 
passer  le  mélange  gazeux  à  travers  un  système  de  boules  remplie 
d'une  lessive  concentrée  de  potasse  caustique^  Comme  le  gazmé' 
tliyle  contient  en  outre,  en  petite  quantité,  uii  gaz  odorant (pro* 
bablement  de  l'acétate  de  méthyle)  qui  est  détruit  par  racidesol' 
furique  fumant,  on  lui  fait  encore  traverser  trois  autres  appareib 
à  boules,  le  premier  contenant  de  l'acide  sulfurique  fumant,!' 
second,  de  la  potasse,  et  le  troisième,  destiné  à  la  dessiccation di 
gaz  ,  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

§  323.  Le  méthyle  ainsi  obtenu  est  un  gaz  sans  couleur  ni  odetfj 
il  est  presque  insoluble  dans  Teau  ,  et  peu  soluble  dans  l'alGOoL 
Sa  densité  est  égale  à  i,o365.  11  ne  se  condense  pas  par  un  froi* 
de  —  16".  Il  est  un  isomère  de  Thydrure  d'élhyle. 

il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre,  non  lumineuse,  à  peupi<* 
comme  l'hydrure  de  méthyle  (gaz  des  marais),  avec  lequel  il* 
d'ailleurs  beaucoup  d'analogie. 

L'acide  sulfurique  concentré,  Tacide  nitrique  fumant  et  l'i  p^' 
tasse  caustique  n'y  agissent  pas.  ! 
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Il  ne  se  combine  pas  directement  avec  T oxygène,  le  soufre, 
Bde;  dans  l'obscurité,  il  ne  se  combine  pas  non  plus  avec  le 
ikre.  Mais  si  Ton  mélange,  dans  Tobscurité,  volumes  égaux  de 
ilore  et  de  méthyle,  et  quon  expose  le  mélange  à  la  lumière  j 
bdeux  gaz  se  combinent  sans^qu  il  y  ait  diminution  de  volume  : 
■  produits  consistent  en  volumes  égaux  diacide  cblorhydrique  et 
•n  gaz  qui  a  la  composition  du  chlorure  d*éthyle ,  C*H^GI,  maii; 
le  M.  Franklatid  considère  comme  uii  mélange  de  méthyle  noii 
ieomposé  et  de  méthyle  monochloré. 

Dériifé  chloré  du  méthyle, 

S3M.  Méthyie  monochloré\  OWGV  =  OWQ\,  ÙWG\.  —  Ce 
pi  s'obtient  à  Tétat  de  pureté  lorsqu*on  expose  à  la  lumière  dif- 
pe  un  mélange  de  2  vol.  de  chlore  et  de  i  vol.  de  méthyle.  Il  se 
oduit  ainsi,  sans  qu'il  y  ait  changement  de  volume,  un  mélange 
î  a   vol.  d'acide  chlorhydrique  et  de  i   vol.  de  méthyle  mono- 


L'isomère du  méthyle,  Thydrure  d'éthyle,  produit,  quand  on  le 
lite  par  2  volumes  de  chlore ,  de  Tacide  chlorhydrique  et  un  li- 
Ue  oléagineux,  en  même  temps  que  le  volume  gazeux  diminitr 
Bsidérablem  en  t . 

Hydrurb  de  méth^lb. 
Syn.  :  Hydrogène  protocarboné,  gaz  des  maraw,  forment». 

Composition  :  C«H*  =  C"ff,H. 

^3a5.  Ce  corps  se  rencontre  dans  la  vase  des  marais,  où  il  se 
ipduit  par  la  putréfaction  des  matières  organiques.  Lorsqu'on 
mne  avec  un  bâton  le  fond  des  eaux  stagnantes,  on  voit  venir, 
Ift  surface,  des  bulles  d*un  gaz  inflammable,  qui  est  un  mélange, 
Lproportions  variables,  dliydrure  de  méthyle,  d'azote,  de  gaz 
BboDÎqiie,  et  quelquefois  d'hydrogène  sulfuré.  On  doit  «î  Volta 
m8)  les  premières  notions  sur  le  gaz  des  marais. 
Le  gaz  qui  remplit  les  galeries  des  mines  de  charbon  de  terre 
[encore  dei'hydrure  de  méthyle,  mêlé  à  des  quantités  plus  au 
lins  fortes  d*azote  ou  d'air.  C'est  le  grisou  ou  feu  terrou  des  mi- 
urs;  il  prend  feu  par  l'approche  d'une  lampe  allumée,  et  détor- 

Fbaiielaiiii,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXVll,  239. 

I.  ^«^ 
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mine  souvient   dans    les    liouillères  des  explosions  désasi 
H.  Davv'  a  imaginé,  pour  éviter  le  danger  de  ces  détonatii 
d'envelopper  ta  lampe  des  mineurs  d*une  espèce  de  cage  en 
métallique.  Quand  le  mineur  pénètre  avec  une  pareille  lamp$i 
sûreté  dans  un  milieu  inflammable  ^  l'explosion  n'a  lieu  qu'au 
de  la  cage,  parce  que  la  toile  métallique  refroidit  assez  la 
produite  par  l'explosion ,  pour  qu  elle  ne  se  propage  pas  au 
Ordinairement,  ou  fixe  sur  la  mèche  de  ces  lampes  de  sûreté 
sieurs  fils  de  platine  roulés  ed  spirale,  qui,  après  que  la  lampei'l 
éteinte  par  TefTet  de  lexplosion  ,  restent  incandescents 
tout  le  temps  que  le  mineur  se  trouve  dans  l'atmosphère  ii 
mable.  L'incandescence  de  ces  fils  répand  une  lueur  assa 
pour  guider  le  mineur  dans  l'obscurité  et  pour  l'avertir  de  foiri 
lieux  si  dangereux.  Comme  l'enveloppe  métallique  qui  eotoi 
flamme  des  lampes  de  sûreté  les  empêche  d'éclairer  aussi  lûen 
les  lampes  ordinaires,  on  y  adapte  des  réflecteurs  en  étain, 
derrière  la  flamme. 

Le  grisou  est  généralement  exempt  d'oxyde  de  carbone, 
que  de  gaz  oléfiant;  il  paraît,  comme  le  gaz  des  eaux  stagnai 
devoir  son  origine,  nou  aune  action  du  feu,  mais  à  une 
de  putréfaction  opérée  par  l'eau. 

L'hydrure  de  méthyle  constitue  aussi  en  grande  partie  l'airi 
tiammable  qui  sort  de  la  terre,  dans  une  infinité  de  local 
comme  en  Italie,  en  Perse,  en  Chine,  dans  les  Etats-Unis  d'i 
rique,  etc.  Il  existe  de  ces  sources  de  gaz  qui  brûlent  depuis^ 
temps  les  plus  anciens;  telles  sont  celles  du  mont  Chimère,  sarj 
côtes  de  TAsie  Mineure ,  déjà  citées  par  Pline.  On  en  rei 
beaucoup  autour  de  la  mer  Caspienne ,  particulièrement  prèsi 
Bakou,  où  elles  sont  l'objet  de  la  superstition   des  Indoiis 
secte  des  Guèbres.  Les  salses ,  volcans  de  boue  y  ou  volcans 
qu'on  rencontre  en  Italie  près  de  Modène  et  de  Parme,  en 
entre  Arragona  et  Girgenti,  en  Perse,  en  Oimée,  et  dans 
coup  d'autres  lieux,  sont  des  espèces  d'éruptions  boueuses, 
sées  par  le  même  gaz  qui  traverse  des  couches  d'argile ,  imprq 
d'eau  salée  et  de  matières  bitumineuses. 

L'hydrure  de  méthyle  se  produit  à  l'état  de  mélange  aveciTi 

•  H.  Dav\  ,  Annais  0/  Philos.,  XXV,  454.  —  Analyses  «lu  kai  ck»  lioutHrfei  Vl 
>KK,  Philos.  Magaz.  and  Journ.  0/  Science,  XIV,  I —  Grahaw,  ibid.,  XXVin,*^ 
~  (;.  Bim:hok,  The  new  Hditih,  Philos.  Journ.,  XWIII,  183;  XXIX,  Hm. 


HTOEURB    DE    MBTHYLK.  563 

S  gaz,  quand  on  soumet  certaines  matières  organiques  à  la  dis- 
iMîon  sèche  ou  qu'on  les  fait  passer  à  travers  un  tube  chauffé 
r. louge.  On  l'ohtient  surtout  avec  lacide  acétique  ou  les  acé'- 
feBi  et  un  excès  d'alcaU  caustique.  On  a,  d'ailleurs, 

C*H*0*  =  aCO*  -h  C*H*. 

Ac.  acétiq. 
tD  ae  produit  également  par  TaCtion  de  Teau  sur  le  méthylure 

KMC* 

H,  Dumas'  prépare  Thydrure  de  mëthyle  à  Tétat  de  pureté  en 
idlant  dans  une  cornue  un  mélange  de  2  p.  d^acétate.de  soude* 
iMallisé,   d  p.  de  potasse  caustique  et   3  p.  de  chaux  vive  en 

Cre.    La  chaux  sert  à  amortir  laction    de  la   potasse   sur  le 
I  de  la  cornue. 

E tient  un  produit  moins   pur  en  agitant  avec  du  lait  de 
gaz  des  eaux  stagnantes,  recueilli  au  moyen  de  flacons 
,  remplis  d*eau  et  munis  de  larges  entonnoirs. 
fnfin  on  peut  faire  servir  à  cette  préparation  le  mélange  gazeux 
m  a€  produit  par  la  distillation  sèche  du  bois ,  de  la  tourbe  et 

t  houille,  ou  par  le  passage  des  vapeurs  d'alcool  à  travers  un 
chauffé  au  rouge.  Il  suffit  de  traiter  ce  mélange  par  un  lait 
^  chaux,  pour  enlever  le  gaz  carbonique  et  l'hydrogène  sulfuré , 
pi  par  le  chlore  à  1  ombre  pour  condenser  le  gaz  oléfiant,  et  en- 
une  fois  par  du  lait  de  chaux  pour  absorber  l'excédant  de 
•  L'iode,  qui  est  sans  action  sur  l'hydrure  de  niéthyle,  peut 
i  s'employer,  selon  M.  Graham,  pour  enlever  l'hydrogène  bi* 

é  d'un  semblable  mélange  gazeux. 
3a6.  L'hydrure  de  méthyle  est  incolore,  d'un  pouvoir  réfrin-^ 
iKde  i,5o4  (Dulong)^  d'une  densité  de  0,5576  (Thomson).  Il 
■I  aana  odeur  ni  saveur,  et  neutre  aux  papiers  réactifs.  Il  est  à 
Ibe  soluble  dans  l'eau,  qui  n'en  dissout  que  7j.  de  son  volume. 
Pb*entretient  pas  la  respiration,  mais  il  n'agit  pas  d'une  manière 
•  Les  mineurs,  qui  respirent  souvent  un  air  chargé  de  */„  de 
gas,  n'en  sont  pas  incommodés;  une  plus  forte  proportion  dé- 
ine  siu*  le  front  et  les  tempes  une  légère  pression  qui  se  dissipe 
feMDptement  au  grand  air . 

Lorsqu'on  fieiit  souvent  passer  et  repasser  l'hydrure  de  méthyle 
des  tubes  de  porcelaine  chauffés  au  rouge  blanc,  il  dépose 


DtmhH,  Anm.  de  Chim.  ei  de  Pk^s,,  LXXIil,  92. 
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du  charbon  et  se  convertit  en  gaz  hydrogène  en  doublant  de 
lume(Davy).  Une  série  de  décharges  électriques  produit  le  ni( 
effet.  Cette  décomposition,  qui  n'est  pas  toujours  complète,! 
M.  Bischof ,  donne  lieu  à  la  formation  de  très-petites  quantitési 
matières  huileuses  et  empyreumatiques. 

L'hydrure  de  méthyle  s*en(lamme  aisément,  et  brûle  avec 
flamme  jaunâtre.  Mêlé  avec  de  l'air  ou  de  Voxygène,  il  détone 
tement  par  Tapproche  d'un  corps  en  ignition,  ainsi  que  parfélil 
celle  électrique. 

Lorsqu*on  fait  détoner  dans  Teudiomètre  a  vol.  d'hydi 
méthyle,  avec  au  moins  4  vol.  de  gaz  oxygène,  od  obtient  s 
de  gaz  carbonique;  avec  2  vol.  d'oxygène  seulement,  le 
gazeux  ne  change  pas  de  volume ,  et  Ton  obtient  a  vol.  dV 
de  carbone  et  2  vol.  de  gaz  hydrogène.  Dans  un  mélange  JCtSi 
d'hydrure  de  méthyle,  la  détonation  est  la  plus  forte  quand  U 
portion  de  Tair  atteint  7  à  8  fois  celle  du  gaz  carburé;  le 
s'enflamme  plus  par  un  mélange  de  20  proportions  d'air. 

Un  mélange  de  4  vol.  de  chlore  sec  et  de  2  vol.  dliydi 
méthyle  ne    réagit   pas  à   l'ombre;   mais,  si  ion   y   bit 
une   étincelle  électrique,   te   mélange  détone    en   déposant 
charbon  et  en  produisant  8  vol.  de  gaz  chlorhydrique  (H. 
Au  contact  de  la  lumière,  la  réaction  n'est  pas  immédiate, 
elle  s'effectue,  au  bout  de  quelque  temps ,  avec  une  violente 
sion.  Si  l'on  mélange  à  l'hydrure  de  méthyle  son  volume  de 
carbonique,  et  ensuite  un  excès  de  chlore,  la  réaction,  lent 
calme,  donne  naissance  «1  un  liquide  huileux,  compose  de  cl 
forme    et  de   bichlorure  de  carbone   (Dumas).    Volumes 
(l'hydrure  de  méthyle  et  de  chlore  secs  réagissent  à  la  lumière 
fuse,  en  produisant  un  gaz  chloré  inflammable,  peut-être  le 
rure  de  méthyle  ou  Thydrure  de  chlorométhyle,  son  isomère.  (K< 
et  Varrentrapp.)  I 

Le  chlore  humide,  sous  l'influence  de  la  lumière,  décompose  kd 
tement  l'hydrure  de  méthyle  en  acide  chlorhydrique  et  in  fi 
carbonique  ou  oxyde  de  carbone.  ^ 

Le  brome  n'attaque  que  difficilement  l'hydrure  de  méthyle«  j 

Ce  gaz  ne  s  altère  pas  quand  on  le  fait  passer  dans  du  chlofi^ 
de  soufre,  du  perchlorure  de  phosphore,  ou  du  perchlonire (fal 
ti  moi  ne  échauffés  (Dumas),  ni  dans  un  mélange  d*acide  sulfiiriqn 
l't  d'acides  nitriques  concentrés  et  chauds.  (Rolhe.  ) 
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Dèrwés  rnéUiÛit/ues  de  Vkydrure  de  méthyle,  Méthylures, 

\  327.  On  ne  connaît  encore  qu'un  seul  composé  qui  repi*ésenle 
fhydrure  de  mëthyle  dans  lequel  l'hydrogène  est  remplacé  par 
équivalent  de  métal ,  c'est  le  méthylure  de  zinc  : 

OWLu  =     f 

Lu 

3a8.  Méthylure  de  zinc^  ou  zinco-œéthyle ',  C*H*Zn.  —  Lors- 

m  décompose  Viodure  de  méthyle  par  du  zinc  métallique  dans 

ube  scellé  à  la  lampe,  il  se  produit  du  méthyle,  et  Ton  obtient 

àidu  blanc  et  cristallin,  qui  donne  le  méthylure  de  zinc  par  la 

Ilation  dans  un  appareil  rempli  d'hydrogène. 

Vst  un  liquide  incolore  et  transparent,  d'une  odeur  fort  nau- 

onde  et  pénétrante.  Il  s*enflamme  au  contact  de  l'air,  et  brûle 

une  flamme  brillante ,  bleu   verdâtre,  en  répandant  d'abon- 

es  fumées  d'oxyde  de  zinc.  La  vapeur  de  ce  liquide  ne  s'en- 

ne  pas  spontanénient  quand  elle  est  mêlée  avec  du  n\éthyle  ou 

hydrure  de  inéthyle,  mais  seulement  quand  on  la  chauffe; 

innme  abandonne  un  dépAt  noir  de  zinc  métallique  entouré 

mnneau  d'oxyde,  quand  on  interpose  un  corps  froid.  Ces 

es  métalliques  se  distinguent  aisément  des  taches  arsenicales, 

lies  se  dissolvent  rapidement  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Si  vapeurs  de  cette  combinaison  sont  fort  vénéneuses.  Elle 

npose  l'eau  aussi  vivement  que  le  potassium,  si  bien  que  le 

tube  qui  la  renferme  rougit  quand  on  l'ouvre  sous  l'eau  ^  les 

laits  de  cette  réaction  sont  l'hydrure  de  méthyle  et  l'hydr^itç 

Eue: 


C*H' 

.     HO 

Zn         '     HO) 

Méihyl.  de  zinc.         Ean. 

C'H* 
~      H 

^   HO   ( 

dr.  de  métbyl 

e.        Hydrate  4e  /inc 

I  résidu  cristallin  qui  donne  naissance  à  ce  composé  estprolvi- 
;  une  combinaison  d'iodure  de  zinc  et  de  méthylure  de  zinc 
,  en*  Zn  ). 

A!iu.APiD  (1849),  Ann,  der  Chem,  u.  Pharm.,  LXXl,  213. 
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du  charbon  et  se  convertit  en  gaz  hydrogène  en  doublant  de  vo« 
lume  (  Davy  ).  Une  série  de  décharges  électriques  produit  le  mêmd 
effet.  Cette  décomposition,  qui  n*est  pas  toujours  complète, selon 
M.  Bischof ,  donne  lieu  à  la  formation  de  très-petites  quantité d^ 
matières  huileuses  et  empyreuma tiques. 

L'hydrure  de  méthyle  s*enflamme  aisément,  et  brûle  avec  une 
(lamme  jaunâtre.  Mêlé  avec  de  l'air  ou  de  Toxygène,  il  détone  for- 
tement par  Tapproche  d*un  corps  en  ignition,  ainsi  que  parl'étiB- 
celle  électrique. 

Lorsqu'on  fait  détoner  dans  Teudiomètre  2  vol.  d'hydruifili 
méthyle,  avec  au  moins  4^0!.  de  gaz  oxygène,  ou  obtient  a  wL 
de  gaz  carbonique;  avec  2  vol.  d'oxygène  seulement,  le  niëlaii|i 
gazeux  ne  change  pas  de  volume,  et  Ton  obtient  2  vol.  d'oxjie 
de  carbone  et  2  vol.  de  gaz  hydrogène.  Dans  un  mélange  d*aircl 
d'hydrure  de  méthyle,  la  détonation  est  la  plus  forte  quand  la  pio-^ 
portion  de  Tair  atteint  7  à  8  fois  celle  du  gaz  carburé;  le  gaxM 
s'enflamme  plus  par  un  mélange  de  20  proportions  d'air. 

Un  mélange  de  4  ^ol.  de  chlore  sec  et  de  2  vol.  dliydnire 
méthyle  ne  réagit  pas  à  l'ombre;  mais,  si  l'on  y  fiiil  paner 
une  étincelle  électrique ,  le  mélange  détone  en  déposant  (h 
charbon  et  en  produisant  8  vol.  de  gaz  chlorhydrique  (H.  Davj): 
Au  contact  de  la  lumière,  la  réaction  n'est  pas  immédiate,  miil 
elle  s'effectue,  au  bout  de  quelque  temps ,  avec  une  violente  expk^ 
sion.  Si  Ton  mélange  à  l'hydrure  de  méthyle  son  volume  de  gtt 
carbonique,  et  ensuite  un  excès  de  chlore,  la  réaction,  lente  et 
calme,  donne  naissance  à  un  liquide  huileux,  composé  dechloro* 
forme  et  de  bichlorure  de  carbone  (Dumas).  Volumes  épvi 
(Phydrure  de  méthyle  et  de  chlore  secs  réagissent  à  la  lumière  dif* 
fuse,  en  produisant  un  gaz  chloré  inflammable,  peut-être  le  chlo- 
rure de  méthyle  ou  l'hydrure  de  chlorométhyle,  son  isomère.  (Rolbe 
et  Varrentrapp.) 

Le  chlore  humide,  sous  l'influence  de  la  lumière,  décompose  len- 
tement l'hydrure  de  méthyle  en  acide  chlorhydrique  et  en  ga> 
carbonique  ou  oxyde  de  carbone. 

Le  brome  n'attaque  que  difficilement  l'hydrure  de  méthyle. 

Ce  gaz  ne  s'altère  pas  quand  on  le  fait  passer  dans  du  chlorure 
(le  soufre,  du  perchlorure  de  phosphore,  ou  du  perchlorure il'an- 
timoine  échauffés  (Dumas),  ni  dans  un  mélange  d'acide  sulfurif^ 
et  d'acides  nitriques  concentrés  et  chauds.  (Kolhe.  ) 
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'ViWjt  métattiques  de  Vhydrure  de  méthyle,  Méthylures, 

.7.  On  ne  connaît  encore  qu'un  seul  composé  qui  repi*ésenle 
rdrure  de  méthyle  dans  lequel  l'hydrogène  est  remplacé  par 
uivalent  de  métal ,  c'est  le  méthylure  de  zinc  : 

OB' 
OWLu  =  ^f 

Zn 

8.  Méthylure  de  zinc^  ou  zinco-méthyle  *,  C'H'Zn.  —  Lors- 

décompose  Viodure  de  méthyle  par  du  zinc  métallique  dans 

e  scellé  à  la  lampe,  il  se  produit  du  méthyle,  et  l'on  obtient 

du  blanc  et  cristallin,  qui  donne  le  nié(hylure  de  zinc  par  la 

tion  dans  un  appareil  rempli  d'hydrogène, 

l  un  liquide  incolore  et  transparent,  d'une  odeur  fort  nau- 

de  et  pénétrante.  Il  s'enflamme  au  contact  de  l'air,  et  brûle 

ie  flamme  brillante,  bleu   verdâtre,  en  répandant  d'abon- 

fumées  d'oxyde  de  zinc.  La  vapeur  de  ce  liquide  ne  s'en- 

;  pas  spontanément  quand  elle  est  mêlée  avec  du  n\éthyle  ou 

drure  de  méthyle,  mais  seulement  quand  on  la  chauffe; 

ime  abandonne  un  dépAt  noir  de  zinc  métallique  entouré 

nneau  d'oxyde,  quand  on  interpose  un  corps  froid.  Ces 

métalliques  se  distinguent  aisément  des  taches  arsenicales, 

!sse  dissolvent  rapidement  dans  l'acide  chlorhydrique. 

vapeurs  de  cette  combinaison  sont  fort  vénéneuses.  Elle 

pose  l'eau  aussi  vivement  que  le  potassium ,  si  bien  que  le 

ibe  qui  la  renferme  rougit  quand  on  l'ouvre  sous  l'eau  ^  les 

ts  de  cette  réaction  sont  l'hydrure  de  méthyle  et  l'hydrîitç 

c: 

c*hM       ho 

Zn    1  HO 

Méthyl.  de  zinc.         Eau. 

_  C«'    I  ZnO  ( 

^      n    j  "^  HO   ( 

Uydr.  de  méthyle.        Hydrate  ()e  zinc. 

ésidu  cristallin  qui  donne  naissance  à  ce  composé  estprolvi- 
me  combinaison  d'iodure  de  zinc  et  de  méthylure  de  ^inc 
C^ff  Zn  ). 

NU.A110  (1849),  Aun.  (1er  Chem.  u.  Pharm.,  LXXI,  213. 
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l)érii>és  chlores  et  bromes  lU  Ihydrure  de  méthyle. 

^  329.  Le  chlore,  en  agissant  sur  Thydrure  de  méthjle,  se  poite 
d  abord  sur  Thydrogène  du  radical ,  car  le  produit  de  la  retction 
n*est  pas  identique  au  chlorure  de  méthjle  : 

Hydrure  de  méthyle  monochloré ,  iso-  Oii^CÏ 

mère  A\\  chlorure  de  méthyle.    .    .  C*H^1  ^^  „ 

Mais  les  composés  qu'on  obtient  par  laction  ultérieure  duchlore 
sur  l'hydrure  de  méthyle  monochloré,  sont  les  mômes  cjueceia 
qui  se  produisent  par  la  réaction  du  chlore  et  du  chlorure  de  mé* 
thyle.  (  roy.  §  369.)  , 

S  33o.  Hydrure  de  méthyle  monochloré ^  C*H'  €1.  —  Ce  coips  i 
isomère  du  chlorure  de  méthyle,  se  produit  par  la  réaction  dt; 
riiydrure  de  méthyle  et  du  chlore  secs  à  la  lumière  diffuse  \ 
1(  se  préseute  sous  la  forme  d'un  gaz  inflammable. 
11  paraît  aussi  se  former  par  faction  de  la  chaleur  sur  le  chlu- 
hydrate  d'acide  cacodylique  *.  Lorsqu'on   chauffe,  en  effet,  Mj 
^lution  sirupeuse  d'acide  cacodylique  dans  Vacide  chlorhydriqieij 
il  passe  un  gaz  renfermant  C'H%1,  et  que  M.  Bunsen  '  considèri; 
comme  du  chlorure  de  méthyle.  Ce  gaz  est  incolore ,  sans  aucvN 
odeur,  et  ne  se  liquéfie  pas  à  — 17^  On  peut  le  recueillir  sur  feau,!]* 
n'en  absorbe  que  2,6  fois  son  volume.  Il  est  absorbé  en  graiA; 
quantité  par  lulcool.  L'éther  le  dissout  plus  difficilement.  Sasob* 
tion  n'est  pas  altérée  par  les  solutions  métalliques.  L*amniODiafK|, 
la  potasse  caustique,  l'acide  sulfurique  concentré  n'y  agissent  pli» 
Il  brûle  avec  une  flamme  verte.  Le  chlore  n'y  agit  que  lentenifl* 
à  la  lumière  diffuse.  Sa  densité  a  été  trouvée  égale  à  1,^63. 

Ces  caractères  peuvent  sans  doute  s'appliquer  au  chlorure  v 
méthyle;  mais,  comme  on  obtient,  avec  le  bromhydrate  d'acide  ci* 
codylique,  un  corps  brome,  G^W  Br,  différent  du  bromure  den** 
thyle  qui  a  été  préparé  par  M.  Pierre,  il  est  à  supposer  qii«* 
chlorure  de  méthyle  de  M.  Bunsen  n'est  pas  non  plus  félher  chlo^ 
hydrique  de  l'esprit  de  bois. 

S  33i.  Hydrure  de  méthyle  monobroméj  C*IPBr.  —  Lorsquo*^ 
chauffe  doucement  le  bromhydrate  d'acide  cacodylique,  on  obw* 


'  Koi.be  et  Vahkektrapp,  .4mm.  der  Chem.u.  Pharm.^  LXXVI,  37. 

Vuy.  |ilii8  bas  Àrséniure  de  méthyle^  $  401. 
'  Br>tsE:i,  .-IMM.  der  Chem.  u.  Pharm.^  XLVI,  32. 
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colure  qui  présente  cette  composition.  Ce  gaz  a  une  den- 
i55  et  une  faible  odeur  éthérée.  Il  se  prend,  à  quelques 
i-dessous  de —  17^,  en  un  liquide  limpide.  L*eau  et  Téther 
nt  à  peine ,  mais  l'alcool  le  dissout  aisément, 
est  un  isomère  du  bromure  de  méthyle. 

Hydrate  de  mstrylb. 
S>n  :  Esprit  de  bois ,  alcool  méthylique. 

.position  :  C»H^»  =  C'H'0,HO, 

Ce  corps,  entrevu  dès  1812,  par  Taylor,  dans  le  vinaigre 
n'est  bien  connu ,  sous  le  rapport  chimique ,  que  depuis 
r  les  travau]^  de  MM.  Dumas  et  Péligot  \  Il  se  rencontre, 
artie  aqueuse  des  produits  de  la  distillation  sèche  du  bois, 
acide  acétique,  de  Facétate  d*ammoniaque,  de  Tacétate  de 
^mésite  de  Reichenbach),  de  Taldéhyde  (hydrure  d'acé- 
s  parties  goudronneuses ,  des  hydrocarbures  huileux ,  et 
â  autres  substances  d*une  nature  indéterminée. 
le ,  dans  un  matras  de  verre  muni  d*un  tube  plongeant  dans 
re,  on  chauffe  parties  égales  de  potasse  et  de  ligneux  hu- 
me forte  proportion  d*eau ,  il  se  dégage  de  Thydrogène,  et 
,  entre  autres  produits,  une  grande  quantité  d'esprit  de 

xtraireVhydrate  de  méthyle  du  vinaigre  de  bois,  on  recti- 
iiide  au  bain-marie,  en  n'en  recueillant  que  le  premier 
et  l'on  distille  ce  produit  sur  de  la  chaux  vive.  On  mé- 
iquide  distillé  avec  du  chlorure  de  calcium ,  et  l'on  recti- 
iveau  au  bain-marie.  L'esprit  de  bois  reste  en  combinai- 
ce  chlorure,  tandis  que  les  matières  étrangères  passent  à 
ition.  Si  l'on  ajoute  ensuite  de  Veau  au  résidu,  l'esprit  de 
sépare,  et  peut  ainsi  se  purifier  par  de  nouvelles  rectifica- 
de  la  chaux  vive,  au  bain-marie. 

it  aussi ,  pour  extraire  l'hydrate  de  méthyle  de  l'esprit  de 
,  transformer  celui-ci  en  oxalate  de  méthyle  qui  est  cris- 
(  S  1 5o),  et  distiller  ensuite  cet  éther  avec  de  l'eau  ^. 
it  de  bois  brut  renferme  toujours  des  matières  huileuses 

i  Piucat,  Ànn.  de  Chim.  et  dephys.,  LVUl,  5^  LXI»  193. 
\  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXXII,  20A. 
M,  ànn.der  Chem.  11.  Pharm.,  LXXXi,  376. 


568  SÉRIE    ACÉTIQUE,     ÇBOUPE 

qui  le  rendent  trouble  quand  on  y  ajoute  de  Veau*  Selon  M.  Ca* 
lioiirs  ',  ces  huiles  sont  en  grande  partie  copiposées  d'hydrocar- 
bures, C'*H*,  C**H'**,  C**H"  ;  quelquefois  on  y  rencootre  aussi  de  la 
inéucétone ,  CH'^O. 

La  chaux  sur  laquelle  on  rectifie  1*  esprit  de  bois  retient  uqe  ma- 
tière brune  qui  se  volatilise  par  la  chaleur,  en  donnant  des  aiguilles 
jaunes  {pyroxanthine  de  M,  Gregory  *  ). 

%  333.  A  l'état  de  pureté ,  l'hydrate  de  mélhyle  ccmsûtue  ud  li- 
quide incolore,  neutre  au  papier,  d'une  densité  de  0,798  à  20*  et 
de  0,7938  à  25®.  Il  se  mélange  avec  Teau  sans  se  troubler,  et  ne 
forme  pas  de  précipité  noir  avec  le  nitrate  mercureux.  Son  odeur 
est  empyreumatique,  et  rappelle  en  même  temps  celle  de  Talcoole^ 
de  rétheracétique.Ilest  très-inflammable,  et  brûle  avec  une  flamme 
pâle  comme  Talcool.  Il  bout  à  66%5  sous  la  pression  de  0,761. 
Quand  on  le  distille,  il  donne  des  soubresauts,  même  au  bain- 
marie;  on  peut  les  éviter  en  y  mettant  du  fil  de  platine  ou  un  peu 
(le  mercure.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  1,120. 
Il  se  mêle  à  Teau  en  toutes  proportions. 

Voici  selon  M.  Ure'  la  densité,  à  iS'^ô,  de  Tesprit  de  bois  étendu 
d'eau  : 


•  I 


Deosité. 

Esprit  de  bois 

Densité. 

Esprit  de  bois 

Densité. 

Esprit  de  bdà 

eo  centièmes. 

en  centièmes. 

en  ceutièmei 

0,8 13C 

100,00 

0,8822 

77,00 

0,9218 

60,24 

0,8216 

98,11 

0,8842 

75.76 

0,9242 

58,82 

0,8266 

96,11 

0,8876 

74,63 

0,9266 

57,73 

0,8320 

94,34 

0,8918 

73,53 

0,9296 

56,18 

0,8384 

92,22 

0,8930 

72,46 

0,9344 

53,70 

0,8418 

90,90 

0,8950 

71,43 

0,9386 

51,64 

0,8470 

88,30 

0,8984 

70,42 

0,9414 

50,00 

0,8514 

87,7> 

0,9008 

69,44 

0,9448 

47,62 

0.aiâ64 

86,20 

0,9032 

68,50 

0,9484 

46,00 

0,8à9G 

84,75 

0,9060 

67,57 

0,9518 

43,48 

0,8642 

83,33 

0,9070 

66,66 

0,9540 

4i,6£ 

0,867^1 

82,06 

0,9116 

65,00 

0,9564 

40,00 

0,8712 

80,64 

0,9154 

63,30 

0,9584 

38,46 

0,8742 

79,36 

0,9184 

61,73 

0,9600 

37,11 

0,8784 

78,13 

0,9620 

35,71 

les  nombres  suivants  de  M.  Deville  *,  calculés  pour  la  tempe- 
rature  de  9^)",  sont  un  peu  différents  des  valeurs  données  par  M.  Ire: 

'  Caiioubs,  Compf.  rend,  de  l'Àcad.,  \XX,  319  —  Voy.  aussi  :  Weidmann  et  Scbwii- 
/Kii,  Journ.f.  iïraht.  Chem.,  XXIII,  14.  —  Lobwig,  Ann,  de  Poggend.,  XLII,  404- 
—  V(»:lckel.,  Ann.  der  Cbem.  v.  Pharm,  LXXX,  306  et  309;  LXXXVl^  83. 

'  Grkgort,  Ann.  dei'  Chem.  u.  Pharm. ^Wl,  143.  —Voy.  la  descriptionde  lapjf* 
loxantiiiiiedans  la  Tkoisi^.me  Partie. 

'  I'ht,  Philos.  Mngnz.  and  Journ.  0/ Science.»  XIX,  511. 

*  Dfviiji.,  ,inn.  de  Chim.  et  de  Phys  ,  [3]  V,  139. 
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Pensité. 

lî:8prU  de  bois 

en  ceotièmes. 

0,8070 

100 

0,8371 

90 

0,SG19 

80 

0,8873 

70 

0,9072 

60 

0,9232 

50 

0,9429 

40 

0,9576 

30 

0,9709 

20 

0,9751 

10 

0,9857 

5 

569 


3temiiDations  de  M.  Ure  ont  été  probablement  faites  avec 
it  de  bois  incomplètement  déshydraté, 
it  de  bois  dissout  en  petite  quantité  le  soufre  et  le  phos- 
I  se  mêle  aisément  avec  l'alcool ,  Féther,  les  essences  et 
s  grasses.  Il  dissout  un  grand  nombre  de  résines, 
out  aussi  la  baryte  caustique  et  le  chlorure  de  calcium  ^ 
[ueis  il  donne  des  combinaisons  cristallisables.  Il  dissout 
i  rhydrate  de  potasse  et  l'hydrate  de  soude  ;  ces  dissolu- 
colorent  à  l'air.  Selon  M.  Ure,  la  potasse  caustique  en 
»ermet  de  reconnaître  facilement  si  l'alcool  renferme  de 
le  bois  :  celui-ci,  en  effet,  prend  à  l'instant  une  couleur 
u  contact  de  la  potasse  en  poudre,  tandis  que  la  même 
de  potasse  en  poudre  ne  colore  pas  l'alcool  pendant  plu- 
iires.  Mais ,  si  l'alcool  contient  seulement  2  p.  c.  d'esprit 
il  acquiert,  en  dix  minutes,  une  teinte  jaunâtre,  et,  au 
le  demi-heure,  une  teinte  brune. 

ré  avec  de  la  chaux  potassée ,  l'esprit  de  bois  se  convertit 
ite,  en  dégageant  de  l'hydrogène;  si  l'on  porte  le  mélange 
ii(>érature  trop  élevée,  le  formiate.est  mêlé d'oxalate  : 

KO,  HO  =  C^IIKO*  +  2  H% 


a  C^HKO*  =  H^  -h  C*KK)». 

Fonniate  de  Oxal.  de 

potasse.  potaMe. 

dution  concentrée  de  potasse  décompose  promptement 

i  bois,  en  produisant  un  corps  huileux  ' . 

t  de  bois  se  conserve  sans  altération  au  contact  de  l'air. 

:,  mise  en  présence  du  noir  de  platine,  développe  beau- 

rhaleur,  et  produit  de  l'acide  formique. 

idmanii  et  Sclmeizer  {Ann.  de  Poggend.,  XlJil,  596;  XLIX,  135  et  323  ; 
iMigDeDt  la  formule  C'"H>'0,  qui  ne  me  parait  pas  admissible.  C'est  peut- 
o  hvdrocarburc. 


Tl^O  SÉRIE    ACÉTIQUE,     GROUPE    METHYLIQUE. 

Le  chlore  transforme  Tesprit  de  bois  en  plusieurs  composé  (p 
ne  sont  pas  encore  bien  étudiés*  (  Voy.  plus  bas,  $  336.) 

Lorsqu'on  distille  l'esprit  de  bois  avec  du  chlorure  de  dwiii 
on  obtient  du  chloroforme  (  chlorure  de  méthyle  biddoR). 
Si  l'on  ajoute  du  brome  ou  de  l'iode  à  une  solution  de  pottM 
dans  l'esprit  de  bois,  on  obtient  du  bromofonne(bi'omuTe(ie 
tyle  bibronié)  ou  de  riodoforme  (iodure  de  méthyle  biiodt 
Chauffé  à  3oo%  dans  un  tube  fermé ,  avec  du  chlorhydrate  i 
moniaque ,  l'esprit  de  bois  donne  des  chlorhydrates  de 
mine,  de  diméthylamine  et  de  triméthylamine  \ 

L'acide  nitrique  concentré  agit  vivement  à  chaud  sur  l'espnt 
bois,  en  produisant  des  vapeurs  nitreuses,  de  l'acide  fonm< 
un  peu  de  nitrate  de  méthyle.  Si  l'on  chauffe  de  l'esprit  de  M 
avec  du  pitrate  d'ai^ent  et  de  l'acide  nitrique ,  il  ne  se  produit|i 
de  fulminate  comme  avec  ralcool;mais  on  obtient  de  loulM 
d'argent.  La  réaction  est  semblable  avec  le  nitrate  de  merctf 
(Dumas  et  Péligot.  ) 

L'acide  sulfurique  concentré  s'échauffe  avec  l'esprit  de  boî 
et  en  transforme  la  plus  grande  partie  en  acide  méthyl-sulfurif 
qui  cristallise  par  l'évaporation  spontanée.  Distillé  avec  un  gni 
excès  d'acide  sulfurique  concentré,  l'esprit  de  bois  doime  i 
loxyde  de  méthyle,  du  gaz  carbonique,  du  gaz  sulfureux  et  dan 
t'ate  de  méthyle;  le  résidu  se  chàrbonne.  L'acide  sulfurique  anbjJ 
se  dissout  dans  l'esprit  de  bois  en  s' échauffant  ;  quand  on  disd 
le  mélange,  il  passe  d*abord  de  Tesprit  de  bois,  puis  de  loxf 
de  méthyle,  et,  à  i85**,  des  matières  huileuses  hydrocarburéci 
du  gaz  sulfureux. 

Quand  on  distille  l'esprit  de  bois  avec  un  mélauge  diacide  il 
furique  et  de  peroxyde  de  manganèse,  il  passe  du  méthylaP  ■! 
de  formiate  de  méthyle ,  et  de  plusieurs  autres  produits  (  sel 
M.  Kane,  d'aldéhyde  et  de  lignone). 

Suivant  les  expériences  de  M.  Kuhlmann',  le  fluorure  debc 
transforme   l'esprit  de   bois  en    oxyde  de  méthyle.   L* esprit 
bois  n'absorbe  que  peu  de  fluorure  de  silicium ,  et,  si  l'on  diuil 
on  obtient  vers  loo""  des  hydrocarbures  huileux.  Le  perchlon 
d 'antimoine,  le  perchlorure  de  fer  et  le  percblorure  d'élain  se  co 

'  Bi  KTHELOT,  Comi^,  rend  de  VAcad,,  XXXIV,  799. 

'  Voy.  plus  bas,  $  336,  Dérivés  par  oxffdaiian  de  VhtfdraU  deméik^k, 

*  Kl  Hi.«\M>,  Ann*  drr  Chem.  u.  Pharm.,  XXXIII,  213. 
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eot  avec  Vesprit  de  bois.  Si  Ton  distille  le  mélange  d*esprît  de 
s  et  de  ces  chlorures,  on  obtient  du  chlorure  de  méthyie,  de 
Ejde  de  méthyie,  et,  vers  la  fin,  des  hydrocarbures  huileux,  avec 
résidu  charbonneux. 

Suivant  M.  Berthelot ,  Tesprit  de  bois  chauffe  seul  en  vase  clos 
€|u*à  360"*  commence  à  se  troubler  faiblement  par  l'addition 
Teau.  Le  chlorure  de  calcium  y  développe  de  Toxyde  de  méthyie 
■eux  dès  aSo*;  au-dessus  de  3oo%  il  y  feit  apparaître  simultané- 
Mldes  liquides  huileux,  sans  doute  des  hydrocarbures. 
Le  ga^  chlorocarbonique  s'échauffe  avec  Tesprit  de  bois  en 
iodttisant  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  chlorocarbonate  de  mé- 

Dérivée  métalliques  de  l'hydrate  de  méthyie.  Méthylates. 

S  334.  Le  méthylaie  de  potasse ,  CWKO»  =  OWO,  KO,  se 
Réduit  si  Ion  met  T esprit  de  bois  en  contact  avec  du  potassium  ; 

se  dégage  de  Thydrogène ,  et  le  composé  reste  en  dissolution, 
fe  peut  Tobtenir  en  tables  rhombes. 

Une  combinaison  d*hydrate  de  méthyie  et  de  baryte,  C*H*0*,  BaO, 
oliCieDt  en  dissolvant  la  baryte  dans  l'esprit  de  bois.  La  solution 
rfbctue  en  développant  beaucoup  de  chaleur;  évaporée  dans  le 
de,  elle  dépose  des  aiguilles  soyeuses.  Ces  cristaux  dégagent 
ir  la  chaleur  de  l'esprit  de  bois,  puis  fondent  et  développent 
se  huile,  en  laissant  un  mélange  de  charbon  et  dé  carbonate  de 
irvte. 

La  solution  du  chlorure  de  calcium  dans  l'esprit  de  bois  a  lieu 
issi  avec  dégagement  de  beaucoup  de  chaleur  :  le  produit  peut 
obtenir  en  tables  hexagones,  2  CH^O*,  CaGI,  fort  'déliquescentes. 

Uérivés  par  oxydation  de  F  hydrate  de  méthyie, 

5  335.  On  a  vu  plus  haut  que  l'esprit  de  bois  se  convertit  aisé- 
Mif,  par  l'oxydation,  en  acide  formique.  Entre  cet  acide  et  l'es- 
rit  de  bois ,  il  parait  encore  exister  des  composés  intermédiaires. 

Lorsqu'on  distille  un  mélange  d'esprit  de  bois,  d'acide  sulfuri- 
le  et  de  peroxyde  de  manganèse,  il  passe,  entre  autres  produits, 
I  liquide  huileux  et  éthéré  ,  miscible  à  Teau ,  appelé  Jormomé^ 
r/a/ par  M.  Dumas,  mais  qui,  d'après  les  recherches  de  M.  Ma- 
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lagiiti  ',  uest  qu*uii  mélange  de  funiiiate  de  méthyle  el  d*UD  coifi 
particulier,  le  méthylal  %  C*H'0\  En  effet,  ce  formomethYlil  n 
présente  pas  un  point  d'ébullition  fixe,  et  donne  à  Fanalyse  doit* 
sultats  différents,  suivant  Tépoque  où  Ton  a  recueilli  lesproMhf 
de  sa  distillation.  Lorsqu^on  l'agite  avec  une  solution  de 
(*austique,  il  s'attaque  vivement,  en  donnant  du  formiate,  def 
(le  bois  et  du  méthylal. 

Ce  dernier  est  limpide,  a  une  odeur  qui  rappelle  celle  de  T 
ther  acétique,  et  exige  3  volumes  d  eau  pour  se  dissoudre  ;  li 
tasse  le  sépare  de  l'eau  ;  il  est  soluble  dans  falcool  et  Téther, 
à  -h  4^^  c.,  sous  la  pression  de  ^âi*"*"  ;  sa   densité,   comparée 
celle  defeau,  est  de  o,855i.  La  densité  de  sa  vapeur  a  ététi 
rgale  à  2,625. 

Mêlé  avec  de  Tacide  nitrique  un  peu  étendu  et  chauffé  légèrei 

il  se  décompose  ;  il  y  a  dégagement  de  bioxyde  d'azote  sans  acidl| 

carbonique  ni  oxyde  de  carbone  ;  dans  la  dissolution  on  trouve  alonj 

de  Tacide  formique  en  quantité  considérable.  Le  bichromate  èi| 

potasse  mélangé  d'acide  sulfurique  donne  les  mêmes  résultats.  Um 

dissolution  alcoolique  de  potasse  le  convertit  également  en  formule, 

Le  chlore  agit  très-lçntement  sur  le  méthylal  ;  ce  n'est  qu'april 

plusieurs  heures  d'action  qu'on  remarque  une  légère  élévation  (I0 

température  et  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ;  quelquefoii 

la  réaction  est  instantanée.    Finalement,    on  obtient  des  cristaui 

*ile  sesquichlorure  de  carbone  et  de  l'acide  formique  : 

C«H»0*  +  1 2  Gl  =  6  HGH-  C*€l'  +  C'H'O». 

Méthylal.  Sesq.  de  carb.  Ac.  formique. 

Dérivés  chlorés  de  V hydrate  de  méthyle*. 

,S  336.  On  connaît  fort  peu  la  nature  chimique  des  dérivés  chloni 
de  l'esprit  de  bois. 

IjC chlore,  sous  l'influence  de  la  lumière  directe,  agit  très-éner- 
giquement  sur  ce  corps,  et  produit  même  des  explosions.  La  réac* 
tionest  plus  calme  à  l'ombre. 

Lorsque,  suivant  les  expériences  de  M.  J.  Bonis  ,  on  fait  pastff 

'  Malaguti  (1839),  Ann.  de  Chim.  ci  de  Phys.,  LXX,  390.  —  KiME^Ann.derCkm' 
H.  Pharm.,  XIX,  175.  —  Dumas,  ibid.,  XXVn,  135. 

'  Il  est  remarquable  que  le  méthylal  renferme  les  élémeaU  de  3  ido16g.  d*ei|int  de  Mi 
iiiuiiis  1  lit). 

^  Kanr,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  \\X,  171 .  —  Weidmanii  et  ScnwctiEB,  Jàtn. 
/■  prakt.  Cheni.,  XXIII ,  12.  —  J.  Bovis,  Ann.  de  CMim.  et  de  Phfg.  [S],  XV»  iti- 
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lumière  diffuse  un  courant  de  chlore  sec  danslVsprit  de  bois 

est  totalement  absorbé  ;  le  liquide  prend  une  teinte  rose  qii 

rait  par  la  suite.  On  observe  le  dégagement  dt;  Tacide  chlor 

îque  et  d*un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  verte  (  chlorure  d' 

lyle);  plus  tard  on  voit  apparaître  du  gaz  carbonique.  En  ar 

Ht  Taction  dès  qu'il  se  dépose  une  couche  huileuse  jaune  ai 

du  vase ,  on  trouve ,  après  quelques  heures  de  repos  ,  un< 

nde  quantité  d*un  corps  cristallisé  en   trémies;  le  liquide  hui 

iX  où  ces  cristaux  ont  pris  naissance,  exposé  à  Tair  sur  des  as 

y  se  prend  en  masse  et  répand  une  odeur  excessivement  fortt' 

itant  le  larmoiement  à  un  haut  degré.  Si,  au  lieu  d*enlever  le 

ux,  on  continue  l'action  du  chlore,  ceux-ci  disparaissent,  v 

le  liquide  devient  huileux.  Dès  que  le  chlore  traverse  la  dis 

lion  sans  être  absorbé,  on  expose  à  lair,  sans  aucun  lavag( 

niable,  la  partie  huileuse,  qui  bientôt  se  prend  en  masse.  Le  li 

e  huileux  qui  prend  naissance  pendant  le  cours  de  Topératioi 

ge  constamment  de  composition.  La  proportion  du  carbon( 

lll'de  rhydrogène  diminue,  tandis  que  celle  du  chlore  augmente 

Les  chimistes  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  composition  des  pro- 

qui  s'obtiennent  ainsi  avec  le  chlore  et  l'esprit  de  bois. 

^.  ^-  Voici  le  résultat  des  analyses  de  l'huile  chlorée  qui  constitue  h 


lr 


uîk  final  de  cette  réaction  : 

Kaiie. 

Carbone.  21,42  21,63 
Hydrogène.  1,73  1,81 
Clilure.  66,82        66«UO 


J.  Bonis.     Calcul. 


1» 

M 

22,25 

22,29 

1,34 

1,39 

1,89 

1,86 

u 

• 

65,1 3 

65,94 

M.  Kane  et  M.  Bonis  paraissent  avoir  eu  entre  les  mains  U 
e  corps;  J'analyse  de  ce  dernier  chimiste  conduit  à  la  for- 
C*H*GrO%  qui  s'accorde  parfaiteineut  avec  son  analyse.  D'à- 
cela,  l'action  du  chlore  sur  l'esprit  de  hoi.s  se  représenterai! 

la  manière  suivante  : 

3  C"H*0'  +  8  Gl  =  CW€l'0*  +  4  HO  ■+■  5  Ui^]. 

Eipiil  de  boit.  Huile  chlorée. 

Cette  équation  indique  que  3  molécules  d'esprit  de  bois  élimi- 
t,  sous  l'influence  du  chlore,  4  molécules  d'eau,  et  produiseni 
huile  chlorée,  ainsi  que  de  l'cicide  chlorhvdrique.  Cette  huilf 
paraît  se    rattacher   au    méthvlal.  (JJ '^S5)  qui    renfeniic 

L*htiile  chlorée  est  plus  pesante  que  leau;    sa  saveur  est    A<*r< 
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et  mordicante.  Son  point  d*ébullition  est  fort  élevé;  on  ne  pdlj 
pas  la  distiller  seule  sans  quelle  laisse  un  résidu coloréi  et(|0*âij 
dégage  un  peu  d'acide  chlorhydrique.  Lorsqu  on  la  traite  fv  W 
alcali ,  elle  produit  un  acide  qui  réduit  les  sels  d'aigeat  (ad 
formique?),  ainsi  qu'une  huile  assez  volatile,  ayant qudqae 
logie  avec  le  chloroforme.  (Kane.  ) 

MM.  Weidmann  et  Schweizer  représentent  par  la  formule  tvfl 
invraisemblable  G"H'€1^0^  le  produit  huileux  de  l'action du( 
sur  l'esprit  de  bois.  Leurs  analyses  ont  donné  : 

Carbone.  .   .   .  24)36  24»35 

Hydrogèn^.  .   •     2,71  2,81 

Chlore.  •  «  .  .  59,44  ** 

Ces  chimistes  paraissent  avoir  opéré  sur  un  produit  in< 
tement  chloré.  (Les  rapports  C^H^'^Gl^K)'  exigent,  en  effet  : 
bone,  25,5;  hydrog«,  2,6;  chlore,  6o,5).  Suivant  MM.  Weidi 
et  Schvfreizer,  la  potasse  transformerait  ce  produit  en  chlorure,! 
miate,  acétate,  et  en  une  huile  non  oxygénée,  C^H*GP. 

S  337.  Quant  aux  cristaux  dont  M.  Bouis  a  observé  la  foi 

tion  dans  la  réaction  du  chlore  et  de  l'esprit  de  bois ,  ce  chimii 

leur  donne  le  nom  de  chloromésitate  de  méthylène  y  et  les  repreMMl 

par  les  rapports  :  { 

C'^H-'^ei^O*.  ^ 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  :  { 

J.  Bouis.  Calcul.  | 

Carbone.        34,08        34,06        34,11        34,40  34,68  I 

Hydrogèoe.       5,ô2  5,70  5,72  5,68  S,78 

Chlore.  40,80        40,84        40,92        41,07  41,04  ' 

il  paraît,  d'après  ces  résultats,  que  la  formation  des  cristtoi| 

rattache  au  dégagement  de  l'acide  carbonique  qu'on  observe,*!  1 

certain  moment,  dans  l'action  du  chlore  sur  l'esprit  de  bois.  Oh 

d'ailleurs  :  1 

8  C'H*0*+  24  €1  =  C'-H^**GI*0*  +  6  CO'  -h  22  HGI. 

Esprit  de  bois.  Cristaux.  \ 

Les  cristaux  sont  insolubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans  Ffl 
cool  et  l'éther.  Ils  se  présentent  eu  trémies  tout  à  fait  semUaHl 
à  celles  du  sel  marin  ou  du  bismuth;  ils  sont  inaltérables  à  Td) 
très-volalilsy  ei  peuvent  être  sublimés  sous  la  forme  de  longues  di 
guilles  prismatiques.  < 

Us  fondent  à  5o%  et  commencent  à  bouillir  à  76**,  mais  le  poiri 
d'ébullition  s  élève  constamment.  I^a  potasse  et  l'ammoniaque  ■* 
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gissent  que  difBcilement  ;  Tacide  nitrique  les  dissout  ;  l'acide  sul- 
urique  les  dissout  aussi  instantanément,  et,  par  un  contact  pro- 
ongé,  la  dissolution  se  colore  en  rose  ;  une  légère  élévation  de 
«mpérature  suffit  pour  rendre  la  dissolution  tout  à  fait  noire.  Le 
idilore  sec  n'attaque  pas  les  cristaux  à  la  lumière  diffuse ,  mais  ^ 
lous  Tinfluence  des  rayons  solaires,  il  se  produit  un  liquide  oléa- 
gineux, insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  lether,  .et 
d'une  odeur  suffocante,  analogue  à  celle  du  gaz  chlorocarboniqueé 

S  338.  Uactictn  prolongée  du  chlore  sur  les  cristaux  précé- 
dents, tenus  en  dissolution  dans  l'esprit  de  bob^  donne  naissance 
à  une  huile  jaune  excessivement  volatilg,  irritante  et  caustique.  La 
vapeur  de  ce  produit  contracte  les  paupières,  au  point  qu'on  ne 
peut  ouvrir  les  yeux  de  quelques  instants;  on  en  éprouve  même 
des  vertiges.  Placée  sur  la  peau,  cette  huile  produit  une  vésication 
suivie  de  douleurs  très-pénibles  ;  sa  vapeur  agit  sur  les  extrémités 
des  doigts  à  la  manière  de  l'acide  (luorhydrique. 

Exposée  à  l'air,  cette  huile  se  prend  en  cristaux,  si  l'on  a  soin  de 
ne  pas  la  laver*  Ces  cristaux  sont  un  hydrate  : 

C*H'GI*0*  +  8  aq. 

Les  cristaux,  exprimés  entre  des  feuilles  de  papier,  sont  blancs, 
très-solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  La  dissolution  aqueuse 
Kie  précipite  pas  par  le  nitrate  d'argent;  elle  donne,  par  l'évapora- 
tion,  de  gros  cristaux  prismatiques.  Ils  fondent  vers  35*,  et  com- 
mencent à  bouillir  à  90°;  mais  le  point  d'ébullition  s'élève  sans 
cesse,  en  même  temps  que  la  matière  s'altère.  Dans  le  vide  sec,  les 
cristaux  deviennent  opaques  en  perdant  de  l'eau.  Le  potassium 
t*ierce  sur  eux,  même  à  froid,  une  action  très-vive,  car  il  suffit  d'y 
bire  tomber  un  fragment  de  potassium  pour  les  enflammer.  Les 
alcalis  agissent  également  sur  les  cristaux  d'une  manière  très-éner- 
gique. 

Distillés  sur  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  les  cristaux  pré- 
cédents perdent  leur  eau  de  cristallisation,  en  donnant  naissance 
à  un  liquide  limpide,  incolore,  très-volatil,  et  qui  cristallise  en 
absorbant  de  l'eau,  dès  qu'il  a  le  contact  de  l'air.  Ce  liquide  ren- 

Senne 

eil*GI^O% 

«I  présente,  par  conséquent,  une  composition  semblable  à  celle 
<ie  l'huile  chlorée  décrite  plus  haut  (  $  336),  la  somme  des  ato- 
mes de  chlore  et  d'hydrogène  étant  la  même  dans  les  deux  huiles. 
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5  339.  Des  faits  que  nous  venons  d*exposer  il  semble  resuhi 
que  Tesprit  de  bois  se  comporte  bieti  autrement ,  sous  Tinfliienl 
du  chlore,  que  son  homologue  lesprit  de  vin.  Il  existe  tontcM 
entre  les  produits  fournis  par  les  deux  alcools  ,  des  relations  ^ 
établissent  parfaitement  r analogie  chimique  de  ces  produits. 

Remarquons  d'abord  que  les  deux  huiles  chlorées,  (TH^PO^ 
C*H*€rl*0*,  présentent  la  composition  de  Tacétoîie  trichlorée  et^ 
l'acétone  quadrichlorée.  Or  Facétone  n'est  autre  chose  que  r< 
méthylique  de  l'aldéhyde;  c'est-à-dire  que,  si  Taldéhyde  repré 
le  type  hydrogène  dans  lequel  uti  H  est  remplacé  par  son  a 
lent  d'acétyle  C^H^O',  l'acétone  est  ce  même  type  dans  lequd 
H  est  remplacé  par  lacétyle  et  l'autre  H  par  le  radical 

Hydrogène „ 

Aldéhyde,  ou  hydrure  d'acétyle.    .  .  j    =  OH^O*, 

Acétone,  ou  méthyltire  d'acétyle.  .   .  p,u3      1    =  C*H*0'. 

Mais  le  radical  acétyle  '  n'est  lui-même  que  du  formyle  clansl 
quel  H  est  remplacé  par  le  radical  méthyle  ;  on  peut  donc  e  1 
écrire  l'aldéhyde  et  Tacétone  de  la  manière  suivante  : 

Aldéhyde C*(C'H-)  O* 

H 

Acétone C*(C*H*)  O* 

Ces  formules  font  voir  que  l'aldéhyde  et  l'acétone  renfc 
la  fois  le  radical  méthyle  contenu  dans  l'esprit  de  bois ,  et  le 
dical  formyle  contenu  dans   les  combinaisons  qui  résultent] 
l'oxydation  ou  de  la  chloruration  (§  3 19)  des  combinaisons 
thyliques.   Il  n'y  a  donc  rien  d'extraordinaire  à  ce  que  l'espril 
vin  donnant,  par  le  chlore,  de  laldéhyde  et  de  l'aldéhyde  trii 
(  chloral),  son  homologue  l'esprit  de  bois  produise,  par  le< 
<le  Tacétone  plus«()u  moins  chlorée,  c'est-à-dire  de  l'aldéhyde 

*  L^acJde  acétique,  ainsi  que  j*ai  eu  souvent  Poccasion  de  le  dire  (§  74, 3i8), 
l'acide  méthyl-rormiqne.  Eu  eiïet,  les  acétates  donnent,  par  la  distillation  sèdM,  ^l* 
drure  de  méthyle  (gaz  des  marais)  ;  par  l'action  de  la  pile,  du  méthyle;  par  1*1 
l'acide  arsénienx,  de  Tarséniure  de  méthyle  (  r^codyle  ),  etc. 
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ylique  plus  ou  moins  chloré'.  On  a  vu  d^ailleurs que  1  acétone 
ndrichlorée  est  susceptible ,  à  la  manière  du  chloral ,  de  pro-" 
lire  un  hydrate  cristallisable  et  de  s  attaquer  par  les  alcalis  caus- 
pes. 

Il  y  aurait  beaucoup  d^intérét  à  reprendre  l'étude  de  laction  du 
ilore  sur  Tesprit  de  bois;  il  y  aurait  surtout  à  examiner  la  na- 
rades  composés  qui  résultent  du  traitement  des  produits  chlorés 
p  lesalcaUs.  Selon  M.  Weidmann  et  Schweizer,  il  se  produirait, 
pa  celte  dernière  réaction,  de  Y  acide  acétique  ainsi  qu  un  corps 
priblable*  au  chloroforme  ;  si  le  lait  est  exact,  les  rapprochements 
Iforiques  que  nous  venons  de  faire  acquièrent  une  grande  vrai* 
IbUance. 

Corps  congénères  de  rhydrate  de  méthyle, 

S  340.  Uesprit  de  bois  de  certaines  provenances  renferme 
Mdquefois,  au  lieu  de  l*hydrate  de  méthyle,  une  substance  vo^ 
différente,  appelée  Ugnone  par  M.  Gmelin',  et  xylite  par 
Weidmann  et  Schweizer.  La  nature  chimique  de  cette  subs-^ 
n'est  pas  connue,  et  les  analyses  qu*on  en  a  faites  sont  loin 

^rder  entre  elles. 
ir  extraire  le  lignone,  on  procède,  suivant  M.  Liebig,  de  la 
ière  suivante  :  on  rectifie  Tesprit  de  bois  brut,  on  sature  le 
Unit  distillé  par  du  chlorure  de  calcium,  on   décante  Thuile 
lée  qui   vient  alors  se  séparer,  et  Ton  distille  au   bain- 
le  liquide  restant.  On  recueille  à  part  les  premières  portions 
distillation ,  le  lignone  pur  ne  passant  que  plus  tard.  On  le 
sur  du  chlorure  de  calcium ,  par  des  distillations  réitérées , 
à  ce  quil  présente  un  point  d ebullition  constant. 
ligoone  est   un  liquide  incolore,  très-fiuîde,  miscible  en 
proportions  à  Teau,  à  lalcool  et  à  1  ether.  Il  est  inflammable, 
avec  une  flamme  blanche,  non  fuligineuse .  Son  odeur  est 

M.  Kiae,  oa  Iraumiit  même  de  TaMéhyde  ptrmi  les  prodails  de  faetioii 
r  Teiprit  de  Imns. 

•I09M  C^H^€4^  (mélhyl-chloroibrme),  que  les  akalit  coBverii- 

et  CD  loélite. 

AuMlè.  d,  Ckem,  k*  édiL,  IV,  S08.  —  Liesig,  Ann.  dtr  Ckem,  m. 

¥«  31.  ~  KAm,  tMtf.,  XIX,  ISO.  —  Loewig,  Ann.  de  Pofgemd.,  XUI, 

./.  prmkL  Chem.^  XXllI,  6.  —  WEimiA?m  et  ScHwcma,  iliui.  ée  A9- 

M3  ;  XUX,  13&,  293  et  123  ;  L,  lfi&.  Tout  le  travail  est  résumé  dam /ovrn. 

.,  JUllI,  l«. 

I.  1' 
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fiiit  «emblabie  à  celle  de  l'éther  acétique;  sa  saveur  est  acre.  Il  est 
entièreinenl  neutre  aux  papiers. 

Sa  densité,  à  Tétat  liquide,  est  de  0,816  (Weid.  etSchw.  ;, 
0,804  à  18°  (  Liebig);  ^>797  (  I^cw>g)>  o,836  à  ia%  5  (Gindin). 
A  rétat  de  vapeur,  elle  a  été  trouvée  égale  à  2, 1 77  (  Weid.  et  Schw.}, 
1,8^4  (Kane). 

Son  point  debullition  est  à  6i%5  (  Loewig,  Weid.  et  Scfaw.)) 
à  60**  sous  la  pression  de  a8  pouces  (LieEng),  à  61**  a5  sous  la  pres- 
sion de  27  Va  pouces  (  Gmelin  ). 

Voici  les  résultats  des  analyses'  du  lignone  : 

Weid.etSchw.       Liebig.  Kane.  L.  GweBa. 

a         b         e         d 

53,25  54,77  55,37  57,70 
10,62  10,12  9,83  10,U 
3e,t3    35,ti     34,80    31,96 


a 

b 

Carbone. 

58,00 

48,11 

54,75 

54,88 

Hydrogène. 

10,04 

11,81 

11,11 

11,27 

Oxygène. 

31,46 

40,08 

34,14 

33,85 

100,00       100,00  100,00       100,00       100,00  100,00  100,00  100,00 

Les  réactions  du  lignone  ne  sont  pas  mieux  connues  que  sa 
composition. 

L'acide  acétique,  lacide  formique,  et  certains  composés  méthy* 
liques  (  le  sulfate,  Tacétate  et  Toxalate  de  méthyle  )  paraissent  se 
trouver  parmi  les  produits  de  sa  métamorphose,  lorsqu'on  le  dis- 
tille avec  lacide  sulfurique  \  Un  hydrocarbure,  le  métholj  plus 
léger  que  l'eau,  bouillant  à  176%  et  d*une  odeur  semblable  à  celle 
de  l'essence  de  térébenthine;  une  huile  oxygénée,  \emésitèney  très^ 
lluide,  bouillant  à  63%  soluble  dans  3  p.  d'eau  ;  une  autre  huile 
oxygénée,  le  mésite,  trés-fluide,  d^une  odeur  éthérée,  bouillant  au- 
dessus  de  70%  etsoluble  dans  3  p.  d'eau  ;  une  troisième  huile  oxygé" 
née,  le  xjrlitnaphtha y  très-fluide,  plus  légère  que  TeaUi  bouillaiit 
à  iio",  presque  insoluble  dans  Teau ,  et  d'une  odeur  de  menthe 
poivrée  ;  une  quatrième  huile  oxygénée ,  le  xjrlitoely  bouillant  au- 
dessus  de  200";  enfin  une  ou  deux  matières  résineuses  {xjUthan)) 
tous  ces  corps  sont  encore  indiqués  par  MM.  Weidmann  et  Scbwei- 
7.er,  comme  les  produits  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le 

'  La  matière  a,  dans  l'analyse  de  M.  Liebig,  avait  été  rectifiée  deux  fois  sor  le  dib* 
I  iiro  de  calcium  ;  la  matière  b  avait  été  ainsi  rectifiée  4  fois.  L'analyse  de  M.  Kiae  a^ 
laite  avec  un  reste  de  la  substance  analysée  par  M.  Liebig.  Les  analyses  a,  è  elc* 
.M.  (inieliri  ont  été  faites  sur  des  prodiiiu  soumis  à  des  rectifications  suocessifeiiv l* 
«.lilorure  de  calcium.  L'analyse  d  se  rapporte  à  un  pnxlnit  obtenu  avec  l'esprit  de  iw 
diï  Paris,  reclilié  sur  le  chlorure  de  calcium  ;  ce  produit  bouillait  à  5S'',7&,  et  avaitreéeir 
d(*  l'aci^tone. 

Voy.  aussi  Vof.m.kei.,  Ann.  de  Poggend.,  LXXXIV,  loi;  et,  en  extrait,  Ann.  éff 
Cftfni.  II.  Pfinrm.,  LXXX,  311. 
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r>8i 


^*^ 


>«.• 


oiy^  'leur  siifl'ocante  qui  excite  le  lar- 

'*'''^/:'^'**V,-  '^"^w  ité  à  ao"  est  de 

•''>^/ï    '^'V/^'S*.      >te.  ^  iisite  de  sa  vapeur 

>/vJ  '^S.  ^^r'^**?**     '  dans  uu  endroit  bie.. 

/     '''^''^^  ^^,^    ^'^  '^'^  ^«t  son    hydrogène,  quil 

^^'''"^  '^4*^'^^*     "^  ^  '^"^  méthylique  bicbloré,  OU^ 

'^,7;.  ^^  ^J^    ^/^  moins  forte  que  celle  du  corps 

^i^  ^.  ^  i,6o6.  Il  bout  vers  i3o°.  La  den- 

C/j  '^/  .e  égale  à  6,3.67. 

y      ^^^'^%^  doréy  ou  étber  méthylique  perchloré, 

^'î^       ^  iC  odeur  extrêmement  vive  et  suffocante, 

^'  J94.  Il  bout  vers  loo**. 

'^^  *^*^>  pour  la  densité  de  la  vapeur  de  ce  corps, 

^*^  ay-Lussac,  le  nombre  /ifi'jOj  qui  donnerait  ',  non 

/■  oais  8  volumes  pour  la  formule  C*4}l*0\ 

^  SULFURBS    DE  MÉTHYLE. 

.^s  composés   sulfurés  du  groupe  méthylique  sont  les 

oydrate  de  méthyle,  ou  mercaptan  P_^  ^ 

acUiylique C'H^S'  =       \^\ 

fure   de  méthyle  ou  élher  méthyl-  p,„3  ^  j 

ulfhydrique C41^S^  =  ^.Jj,  g  j 

ilfure  de  méthyle OlI^S*  =  ^"JJ/g,  j 

résome  qu«  cette  densité  n'a  pas  été  prise  sur  le  cor|)S  C-^  C-1^0*,  mais  sur  un 
I  à  Tolaoïel  égaux  de  chlorure  de  carbone  C'^1^  et  de  gaz  clilorocarboniquc 
•  (La  densité  d'un  semblable  mélange  serait  égale  à  4,5.  )  On  sait  en  effet,  par 
riefieet  de  M.  Caliours,  que  les  étiiers  méthyliqucs  perchlorés  donneni,  par  la 
dn  gi2  dilorocarbonique  C'CPO',  de  même  que  les  étliers  étliyliques  donnent, 
t  drcoDstances ,  du  chlorure  de  tri(thloracét>le  C*€PO^  Or  il  est  démontré 
xp^riences  de  M.  Malaj^uti  que  ro\>dc  d'élhyle  perchloré  se  décompose  par  la 
Ml  eo  CK'l'*  •{-  CiChO';  il  est  donc  à  sup|>uM!r  quo  son  homologue, Toxyde de 
perclikifféySe  dédouble,  dans  des  circonstances  semblables,  en  G' Ot<  -VC'CVO^ . 
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lorsqu'on  distille  un  mélange  de  i  p.  d'hydrate  de  niétliyle 
avec  4  P*  d'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  des  gaz  eo  abon- 
dance, en  même  temps  que  le  résidu  noircit.  Parmi  ces  gaz  on  re- 
marque l'acide  carbonique,  Tacide  sulfureux,  ainsi  qu'un  autre  qui 
constitue  l'oxyde  de  méthyle.  On  met  le  mélange  gazeux  en  contact, 
pendant  24  heures,  avec  des  fragments  de  potasse  caustique,  qui 
absorbent  les  deux  acides,  en  laissant  un  gaz  inflammable  qui  se 
dissout  entièrement  dans  leau,  et  présente  une  odeur  éthérée. 

Ce  gaz,  qui  possède  exactement  la  même  composition  et  la  même 
densité  que  la  vapeur  de  l'alcool  ordinaire,  br&le  avec  une  flamine 
pâle,  et  ne  se  liquéfie  pas  à  —  16"*;  l'eau  en  dissout  environ  ij  fois 
son  volume  à  la  température  de  +  1 8^,  et  acquiert  par  là  une  odeur 
éthérée  et  une  saveur  poivrée.  L'alcool  et  l'esprit  de  bois  en  dissol- 
vent  bien  plus.  L'acide  sulfurique  concentré  en  dissout  unegninde 
quantité,  qu'il  abandonne  quand  on  l'étend  d'eau. 

L'acide  sulfurique  anhydre  se  combine  directement  avec  lui  eu 
produisant  du  sulfate  de  méthyle. 

Dérii*és  chlores  de  V oxyde  de  méthyle  '. 

{^342.  Quand  on  mêle  Toxyde  de  méthyle,  à  l'état  sec,  avec  du 
chlore  gazeux,  il  se  produit  d'abord  quelques  nuages  d'acide  chlor- 
hydrique,  puis  le  mélange  faitexploison  en  brisant  les  appareils.  On 
peut  néanmoins  obtenir  des  dérivés  chlorés  en  dégageant  les  deux 
gaz  dans  deux  appareils  séparés,  et  en  les  faisant  arriver  dans  un 
grand  ballon  par  deux  tubes  dont  les  orifices  soient  assez  écartés. 

Les  dérivés  chlorés  que  M.  Regnault  a  ainsi  obtenus  sont  : 


L'oxyde  de  méthyle  monochloré.   C*H*GI*0*  =  p,„,|-.,  V\l 

-  -         perchloré.  .  O     €1«0'  =  ^j     ^j^^^j 

S  343.  Oxyde  de  méthyle  monochlore  y  ou  éther  méthylique  nw)- 
iiochloré,  C*H*GI'0'.  —  C'est  le  premier  produit  de  la  réaction  de 
l'oxyde  de  méthyle  et  du  chlore.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'un 


Rrr.NAULT  (1839),  Ann.  de  Chim,  il  de  Phys.,  LXXI,  :mi. 
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liquide  très-mobile,  doué  d'une  odeur  suffocante  qui  excite  le  lar- 
moîemeot. 

Ce  produit  répand  des  fumées  acides  à  Tair;  mais  on  peut  le 
distiller  sans  qu'il  altère.  Il  bout  à  io5*^;  sa  densité  à  ao**  est  de 
i|3i5.  L'eaule  décompose  très^lentement.  La  densité  de  sa  vapeur 
a  été  trouvée  égale  à  3,77  —  49^47  • 

Ce  corps  est  aisément  attaqué  par  le  chlore  dans  un  endroit  bien 
éclairé  ;  au  soleil,  l'action  est  tellemeot  vive  qu'il  peut  y  avoir  in- 
flammation. Il  perd  successivement  tout  son  hydrogène^  qu'il 
échange  pour  du  chlore. 

Oxyde  de  méihyle  bichloréy  ou  éther  méthylique  bichloré^  C^H' 
€1*0'.  —  Liquide  d'une  odeur  moins  forte  que  «selle  du  corps 
précédent.  Sa  densité  à  20**  est  de  1,606.  Il  bout  vers  i3o**.  La  den- 
sité de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,3.67. 

Oxyde  de  méthyle  perchloré^  ou  éther  méthylique  perchloré, 
C*GI*0*.  —  Liquide  d'une  odeur  ei^trêmement  vive  et  suffocante, 
^  d'une  densité  de  1,594*  Il  bout  versIOo^ 

M.  Regnault  a  trouvé,  pour  la  densité  de  la  vapeur  de  ce  corps, 
|)arlaméthodede6ay-Lussac,le  nombre  4^670,  qui  donnerait ',  dur 
(as  4  volumes,  mais  S  volumes  pour  la  formule  C^€l*Of . 

SULFURBS    DE  MBTHVI«B^ 

S  344*  I^s  composés  sulfurés  du  groupe  méthylique  sont  les 
suivants  : 

Sulfliydrate  de  méthyle,  ou  mercaptan  p,„,  « 

méthylique C'H^S'  =       ^  g 

Sulfure   de  méthyle  ou  éther  méthyl-  r^H^  S  I 

sulfhydrique C4PS>  =.  ^.JJ/g  | 

Bisulfure  de  méthyle OWS'  =  ^'î!;f.  ! 

'  Je  présame  qoe  cette  densité  n'a  pas  été  prise  sur  le  cor|>s  C^  Ol^O*,  mais  sur  un 
•^Mge  à  ToluDiel  égaux  de  chlorure  de  carbone  0*^1^  et  de  gaz  chlorocarbonique 
C'^IH)*.  (  La  densité  d'un  semblable  mélange  serait  égale  à  4,5.  )  On  sait  en  effet ,  par 
■Cl  expériences  de  M.  Cabours ,  que  les  éthers  mélhyliqucs  perçblorés  donnent ,  par  la 
^^*leor,  da  gaz  chlorocarbonique  C'€-PO',  de  même  que  les  éthers  éthyliques  donnent, 
^^u  ces  circonstances,  du  chlorure  de  trichloracét>le  C^OPO^  Or  il  est  démontré 
1*^  les  expériences  de  M.  Mala$;uti  que  Toxyde  d'éthyle  perchloré  se  décompose  par  la 
••îHilbUon  en  C»G1*»  4-  C'C'hO';  il  est  donc  à  supposer  que  son  homologue, Koxyde  de 
""■^hylcpercliloréjsc  dédouble,  daus  des  circonsUnces  semblables, en  C*€I<.+C*€IH)*. 
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Trisulfure  de  iiiéthyle C*H*S*  =  ^[ï!'?! 

§  345.  SuLFHYDRATE  DE  méthyle  %  OU  Hiercaptan  méthylique 
C'H^S'.  —  Pour  obtenir  ce  corps,  on  distille  au  bein-marie,  en 
ayant  soin  de  bien  refroidir,  i  p.  d*une  solution  de  méthyl-suUiite 
de  chaux  et  i  p.  d'une  solution  de  sulfhydrate  de  potasse 
(  les  deux  solutions  ayant  une  densité  de  i,a5  ).  On  iave  avec  de 
la  potasse  Iç  produis  distillé. 

Le  sulfhydrate  de  méthyle  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  ai*, 
d'une  odeur  fétide,  e^  peu  soluhle  dans  Teau.  Il  précipite  l'acétate 
de  plomb  en  jaune,  et  donne  avec  Toxyde  de  mercure  une  com- 
binaison blanche  et  cristal lisable. 

On  obtient  le  sulfhydrate  de  bromoniéthyle,  C*H^rS*,par  l'ac- 
tion du  brome  s\ir  le  corps  précédent.  Il  constitue  des  octaèdres 
d'un  jaune  de  succin ,  très-volatils.  (Cahours.) 

§  346.  Sulfure  de  méthyle  ',  OH%*.  —  On  le  prépare  aisémeot 
en  faisant  réagir  le  chlorure  de  méthyle  sur  une  dissolution  de  mo- 
nosulfure  de  potassium  dans  Tesprit  de  bois.  On  se  procure  pour 
cela  ce  monosulfure,  en  divisant  en  deux  parties  égales  une  dissolu- 
tion de  potasse,  saturant  l'une  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  la  réunis- 
sant à  l'autre.  \\  faut  avoir  soin  de  n'y  pas  mettre  en  excès  l'hydro- 
gène sulfuré.  Ensuite  on  place  la  dissolution  du  sulfure  dans  une 
cornue  tubulée,  munie  d'une  allonge  et  d'un  récipient,  et  Ton  j 
fait  arriver  un  courant  de  chlorure  de  méthyle;  ce  gaz  est  absorbé 
en  grande  quantité.  On  chauffe  ensuite  la  cornue,  et  l'on  refroidit 
convenablement  le  récipient.  Il  se  dépose  dans  le  résidu  du  chlo- 
rure de  potassium ,  et  le  sulfure  de  méthyle  distille. 

C'est  un  liquide  très-mobile,  d'une  odeur  des  plus  désagréables, 
d'une  densité  de  o,845  à  21".  H  huut  à  J^i"".  La  densité  de  sa  va- 
peur a  été  trouvée  égale  à  2,1  i5. 

Le  chlore  l'attaque  aisément,  surtout  sous  l'influence  solaire. 
Le  produit  final  consiste  en  une  liqueur  extrêmement  fétide,  vola- 
tile, sans  décomposition,  et  paraissant  contenir  OCPS*. 

S  347.  Bisulfure  de  méthyle,  C*H**S*.  —  On  le  prépare  avec  une 
égale  facilité,  soit  en  faisant  passer  un  courant  de  chlorure  de  mé- 
thyle dans  une  dissolution  alcoolique  de  bisulfure  de  potassium  1 

'  GiibuoR»  (183â), /l/i/ï.  der  Chcm.  u.  Phaim.,  XV,  23ï>. 
^  RixN\u.i  {\SU)),Ann  dv  Chim  cf  ik  rhys.,,LX\\,'iO\. 


Id 
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M)il  en  distillant  un  mélange  de  deux  dissolutions  concentrées  de 
bisulfure  de  potassium  et  de  méthyl-sulfate  de  chaux.  On  obtient 
dans  les  deux  cas  un  liquide  limpide,  légèrement  jaunâtre,  qui 
commence  à  bouillir  vers  i|o  à  112  degrés,  et  dont  le  point  d*é- 
bullition  finit  par  s*élever  jusqu*à  160  à  170  degrés.  Si  le  bisul- 
fure alcalin  dont  on  fait  usage  est  bien  pur,  la  majeure  partie  du 
liquide  distille  entre  iio  et  mo  degrés.  En  mettant  à  part  ce  pro- 
duit, le  séchant  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  lui  faisant  subir  une 
on  deux  rectifications,  on  finit  par  obtenir  un  produit  pur.  C'est 
un  liquide  limpide,  réfractant  fortement'  la  lumière,  et  doué 
d*une  odeur  d  oignon  insupportable  et  très-persistante;  sa  densité 
est  de  1,048  à  18"*;  à  l'état  de  vapeur,  sa  densité  est  de  3,3 10.  Il 
est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il  communique  néanmoins 
son  odeur;  il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  Té- 
tlier.  Il  bout  entre  1 15  et  1 18^. 

Il  est  inflammable  et  brûle  av^  une  Qanime  bleue,  en  répan- 
dant du  gaz  sulfureux. 

lie  chlore  l'attaque  vivement,  en  produisant  des  tables  rhom- 
^'idales.  Si  l'on  épuise  l'action,  il  se  produit  du  chlorure  de  sou- 
fre et  du  sulfure  de  méthyle  perchloré  C^<61%*.  Le  brome  agit  sur 
lui  en  produisant  des  corps  dérivés  par  substitution. 

L'acide  nitrique  l'attaque  vivement  à  chaud  en  produisant  de 
l'acide  méthyl-sulfureux  ($  349)1  ainsi  qu'une  petite  quantité  d'a- 
ide sulfurique;  lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  la  liqueur  nitri- 
que, il  se  dégage  des  vapeurs  qui  excitent  le  larmoiement,  comme 
le  raifort.  (Muspratt.) 

L'acide  sulRirique  le  dissout  à  froid,  et  le  décompose  si  l'on 
chauffe. 

On  peut  le  distiller  sur  de  la  potasse  concentrée  sans  qu'il  s'a- 
vère. 

Trisulfure  de  méthyle^  C^H^S^.  —  Lorsqu'on  remplace  le  bisul- 
fure de  potassium,  dans  la  préparation  précédente,  par  le  quinti- 
sulfure,  on  obtient  encore  une  quantité  notable  de  bisulfure  de 
inéthyle,  mais  il  distille  en  dernier  lieu,  à  200*"  environ,  un  produit 
jaunâtre,  qui  est  le  trisulfure  de  méthyle '.Celui-ci  se  comporte  avec 
le' chlore  et  l'acide  nitrique  comme  le  bisulfure. 

'  Caiiovrs  (f  8'i6),  Ann.  de  Chim.  cl  de  Phys.,  [3]  XVIIl,  258. 
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S  348.  Lorsqu'on  traite  par  Tacide  nitrique  le  sulfhjdrate  et, 
ipëthyle  C'H^S',  il  fixe  de  loxygène  et  se  convertit  en  acide 
ihyl-sulfureux  : 

Acide  méthyl-sulfureux.  .  .  C*H*S*0*  zz=  ^'^'l^  SO*. 
•^  HO) 

Celui-ci  s'obtient  aussi  par  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  le  11 
sulfure  et  sur  le  sulfocyanure  de  méthyle  ($  a47);  M.  Rolbe 
également  obtenu  par  la  déchloruration  de  plusieurs  acides  cl 
que  nous  décrirons  tout  à  l'heure,  et  qu'on  peut  considérer  coi 
dérivés  par  substitution  de  l'i^cide  méthyl-sulfureux. 

Aux  acides  précédents  se  rattachent  des  chlorures  partie 
qui  sont  à  ces  acides  ce  que  l'acide  chlorhydrique  est  à  Teau  : 

Chlorure  méthyl-sulfureux.  C*H»€1S*0*.  =  ^'^l  SH>. 

î' 
S  349*  Acide  mbthtl-sulfureux',  dit  aussi  acide  méthyl-dii 

nique  ou  sulfométhylsulfurique,  C'H^S'O^  —  On  l'obtient  « 

l'acide  nitiique  et  les  sulfures  méthyliques ,   en  opérant 

dans  la  préparation  de  son  homologue ,  l'acide  éthyl-sulfurens. 

Voici  comment  M.  Kolbe  l'obtient  par  voie  galvanique.  Il 

sont  70  gr.  d'acide  trichlorométhyl-sulfureux  dans  trois  fois 

poids  d'eau,  et  il  décompose  le  liquide  neutre  au  moyen  d'un 

Tant  détei^miné  par  deux  éléments  de  Bunsen,  deux  plaques  de  li 

amalgamées  servant  d'électrodes.  La  décomposition  s'eiTertue 

bord  avec  calme  et  sans  dégagement  de  gaz,  en  même  temps 

la  matière  s'échauffe  beaucoup;  il  ne  se  développe  de  Thyd 

qu'après  la  déchloruration  d  une  grande  partie  de  l'acide  trichl 

Au  bout  d'une  heure  de  réaction ,  le  liquide  est  tellement  sa 

de  chlorure  de  zinc  qu'il  se  dépose  au  pôle  négatif  beaucoup 

zinc  métallique.  On  le  précipite  à  l'ébullition  par  du  carbonate 

potasse,  et,  après  avoir  raniieué  au  volume  primitif  le  liquide 

filtré,  on  le  soumet  de  nouveau  à  l'action  du  courant  pendant 

heure,  jusqu'à  ce  que  la  quantité  de  carbonate  de  zinc  misée 

berté  soit  assez  grande  pour  qu'il  s'effectue  une  réduction  au 

négatif.  Ces  opérations  ayant  été  répétées  plusieurs  fois,  on  é 

*  Kolbe  (1845),  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm,,  LIV,  174.  —  Mvspratt,  îM.,  W 
231.  Tfie  Quart.  Journ.  of  Chem.  Societ.,  avril  |850,  22. 

J 
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e  la  solution  à  siccité,  on  reprend  par  Talcool  l)ouiliant  de  80"* 
dissout  un  mélange  de  sel  monochloré  et  de  sel  exempt  de 
>re  ;  après  avoir  éloigné  Talcool  par  la  distillation ,  on  dissoul 
is  Feau  le  mélange  salin ,  on  l'additionne  d  un  peu  de  carbonate 
potasse,  et  Ton  décompose  de  nouveau  par  le  courant  :  le  déga- 
lent  d'hydrogène  finit  alors  par  être  très-vif.  L'action  est  termi- 
!  au  bout  de  dix  heures ,  et  tout  le  chlore  se  trouve  alors  éliminé 
remplacé  par  de  Thydrogène.  —  Il  est  remarquable  que  si  la 
ition  du  sel  de  potasse  trichloré  est  acidcj  rechange  du  chlore, 
18  l'influence  du  courant ,  ne  porte  que  sur  deux  équivalents  de 
corps,  tandis  que  le  troisième  équivalent  est  aussi  échangé  pour 
rhydrogéne,  s'il  y  a  de  l'alcali  libre  en  présence.  ' 

H.  Rolbe  prépare  également  le  méthyl-sulfite  de  potasse  à  l'aide 
procédé  appliqué  par  M.  Melsens  à  la  régénération  de  l'acide 
tique  par  l'acide  trichloracétique.  Quand  on  verse  sur  de  l'a- 
Igame  de  potassium  (  i  p.  de  potassium  et  100  p.  de  mercure) 
i  solution  de  trichlorométhyl-sulfite  de  potasse,  on  n'observe 
dégagement  d'hydrogène  qu'après  que  tout  le  sel  a  été  privé  de 
ore  et  transformé  en  méthyl-sulfite.  Le  liquide  s'échauffe  alors, 
i  se  produit  du  chlorure  de  potassium  et  de  la  potasse  : 

Ea»KS*0*  +  3K»  +  6H0  =  3KG1  -h  C'IPKS'O*  -H  3(K0,H0). 

Éhromélbyl-siilfite.  Méthyl-sulfite. 

L'acide  méthyl-sulfureux  s'extrait  de  son  sel  de  potasse  par  le 
tfee  procédé  que  les  acides  chlorés  correspondants.  Il  constitue 
^liquide  épais,  inodore,  qui  ne  se  décompose  qu'à  une  tempe- 
ire  supérieure  à  I3o^  Il  est  fort  énergique,  et  forme  des  sels 
m  déterminés. 

I  35o.  Les  méthjrl'Sulfites  sont  solubles  dans  Teau  et  cristallisa- 
it La  calcination  les  décompose  en  sulfure,  charbon,  oxyde  de 
ibone,  et  en  produits  gazeux  fétides,  contenant  du  soufre. 
ht  sel  iTammoniaque  forme  de  longs  prismes  déliquescents. 
Xàtsel  de  potasse j  C'IPKS'O®  (à  100°),  cristallise,  de  sa  solution 
Es  l'alcool  bouillant  de  90*,  en  fibres  soyeuses,  tellement  enche- 
,  que  tout  le  liquide  se  prend  en  une  bouillie  épaisse.  Ce 
fort  soluble  dans  l'eau,  à  froid;  l'alcool  absolu  ne  le  dissout 
underieot  humide  à  l'air,  sans  tomber  en  déliquescence;  sa 
Ition  aqueuse  est  neutre  aux  papiers.  Par  la  calcination,  il  donne 
biaillfure  de  potassium,  du  charbon,  de  l'oxyde  de  carbone  et 
;  outre  ces  corps,  il  se  produit  un  composé  sulfuré,  gazeux 
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et  félide.   On  oblient  un  sel  acide,  C'1PKS^,C'B*S*0  (à  loo 
rougissant  fortement  le  tournesol,  déliquescent,  et  cristallisableoi^ 
gros  prismes  quadrilatères,  lorsqu'on  abandonne  dans  le  Vi^ 
de  l'acide  sulfurique,  une  solution  du  sel  neutre  dans  Tacidc 
tliyl-sulfureux. 

Le  sel  de  baryte^  C'H^BaS'O^  (à  loo''),  forme  des  tables 
transparentes,  inaltérables  à  Tair;  sa  solution  aqueuse 
par  l'alcool  absolu  de  fines  aiguilles  brillantes. 

Le  sel  de  zinc  s'obtient  en  dissolvant  le  zinc  métallique 
r acide;  la  dissolution,  qui  s'effectue  avec  un  dégagement d'h] 
gène,  fournit  des  cristaux  rougissant  le  tournesol,  et  contenaoli 
quantités  variables  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  cuivre,   C'H^CuS'O^  +  5  aq.,  s'obtient  en  beaux 
taux  extrêmement  solubles. 

Le  sel  de  plomb,  C'H^PbS'O^  -h  aq.,  obtenu  en  neutralisant! 
cide  par  le  carbonate  de  plomb,  cristallise  en  gros  prismes 
boïdaux  ,  inaltérables  à  l'air,  acides,  et  ayant  la  saveur  sucrée 
sels  de  plomb;  ils  perdent  à  ioo°  leur  eau  de  cristallisation,  en 
nant  opaques.  —  Un  sôus-sel,  C^lI^PbSKy,aPbO  (à  loo"),  s< 
en  faisant  bouillir  le  sel  neutre  avec  de  l'oxyde  de  plomb,  tv 
porant  la  solution  dans  le  vide.  C'est  une  masse  amorpbe  et 
elle,  dont  la  solution  est  précipitée  par  l'acide  carbonique. 

Le  sel  d'argent  y  C'K'AgS'O^,  cristallise  aisément   en  feuil 
minces,    anhydres,   acides,  d'une  saveur  métallique  dou< 
assez  stiibles  à  la  lumière,  et  dont  la  solution  peut  être  éva| 
chaud  sans  se  décomposer. 

S  35i.   Chlorurb   méthyl- sulfureux,  C'II'^GIS'O*.  —  Oa 
Ta  pas  encore  isolé.  On  Tobtiendrait  probablement  en  traitante 
méthyl-suliite  alcalin  par  l'oxychlorure  de  phospliore. 


Dérivés  chlores  de  l'acide  mêthyl' sulfureux '^ , 


S  352.  On  connaît  trois  acides  chlorés  qui  dérivent  de  \ 
niéthyl* sulfureux  par  substitution  de  Gl  à  il  : 

Acidechloromélhyl-sulfiiieux.  .   CiPGl  S^O^    =  ^*'***''!:ÎJ! 


-    hichloioniélhyl.suHuiTiix.   CllMîPS'O"    z= 
'  KoiBt.  (1845),  loc.cit. 


iioi 

C"HGl'.Oi 
HO 
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ie  trichlorométhyl- sulfureux.  C'IIGPS'Cy  =  ^'  ^^''iîJls'O*. 

|lOj 

i  353.  Acide  chloratnéthyl'suljureuxy  dit  aussi  acitie  chloroinë- 
t^lithionique  ou  chiurélaïl-hyposulfurique,  C'IPGIS'O^.  —  Il 
produit  par  la  déchloruration  partielle  de  Tacide  trichloromé- 
|l*sulfureux  au  moyeo  d'uo  coujrantg[alvanique. 
yoîci  comment  oq  opère  pour  le  préparer  :  on  dissout  dansTeau 
riron  5o  grammes  de  trichlorométhyl-sulGle  de  potasse,  on  y 
■le  de  Tacide  sulfurique,  et  Ton  met  le  tout  en  digestion  avec 
Boc,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  entièrement  saturé  de  sels 
nnc.  La  dissolution  du  métal  s  effectue  avec  une  vive  eflerves- 
ice  de  gaz  hydrogène  qui  répand  une  odeur  désagréable,  rappe- 
\  celle  du  sulfure  de  carbone.  La  plus  grande  partie  du  zinc 
klallise  par  le  refroidissement  de  la  solution  concentrée,  sous 
ne  de  sulfate  de  zinc  et  de  potasse.  On  en  décante  le  liquide, 
le  précipite  à  lebullilion  par  du  carbonate  de  potasse ,  et,  après 
■r  fillré,  on  évapore  à  siccité;  ensuite  on  épuise  le  résidu  par 
Dool  bouillant  de  80®.  La  masse  saline  qui  reste  après  Tévapora- 
■  de  Talcool  se  compose  d*un  mélange  de  sels  potassiques  de 
îdc  bichlorométbyl-sulfureux  et  de  Tacide  trichlorométhyUsul- 
eax.  Ou  peut  augmenter  la  (|uantité  du  sel  tricliloré  en  répétant 
*  le  produit  le  traitement  par  le  zinc  et  Tacide  sulfurique.  Fina- 
icat  on  le  soumet  à  Faction  d*une  pile  de  Bunsen ,  après  Tavoir 
mas  dans  de  Teau  aiguisée  par  lacide  sulfurique;  deux  plaques 
^Dc  amalgamé  servent  dVleclrodes.  On  iulerronipt  ro|>ération 
ind  le  dégagement  d*hydrogène  s'arrête  et  quil  se  dépose  du 
cmétalliqueau  pôle  négatif.  Les  sels  de  zinc  tenus  endissolulion 
t  ensuite  précipités  par  du  carbonate  de  potasse ,  et  l'on  sou- 
tde  nouveau  à  l'action  du  courant,  à  trois  ou  quatre  reprise:», 
iquide  filtré  et  rendu  acide,  jusqu'à  ce  que  le  tout  soit  trans- 
iié  en  acide  chlorométhyl-sulfureux.  On  reconnaît  ce  point 
nd  le  sel  de  potasse  ne  dégage  plus  d*acide  cliiorliydrique  par 
■Icination;  pour  faire  cette  réaction,  on  n'a  qu* à  évaporer  à 
Hé  une  partie  du  liquide  décomposé  par  le  courant  et  rendu 
tre,  à  épuiser  le  résidu  par  l'alcool,  et  à  calciner  dans  un  petit 
t  les  cristaux  qui  se  déposent  dans  ce  liquide  :  s'il  se  déga«><' 
'acide  cklorhydrique,  l'eau  conden^ée  sur  la  i^artic  supérieure 
tube  précipitera  le  chlorure  d'argent.  Il  est  d'ailleurs  inipos- 
5  de  séparer  les  deux  sels  quand  on  les  a  ensemble. 
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Cl  iiiiiiU'.   On  oblieiil  un  sel  acide,  CirKS'OV?»'.^' 
mugissant  iorienuMil  le  tournesol,  (léli(|uesceiil,et 
gros  prismos  quadrilatères,  lorsqu'on  abandonna 
(le  Tacide  sulf'urique,  une  solution  du  sel  neu' 
iliyl-sulfureux. 

Le  solde  baryte,  CII^BaS'O'*  (à  loo"),  for  ^^, 

transparentes,  inaltérables  à  Tair;  sa  so^  ^  s^u 

par  Taleool  absolu  de  fines  aiguilles  brill  ^^  1^  i^ 

Le  sel  de  zinc  s'obtient  en  dissolva*  aisément  le 

1  acide;  la  dissolution,  qui  s*efFectue  a'  ^^  ^1  \^  p|m 

gène,  fournit  des  cristaux  rougissant  '  ^^^  Qh  précipite 

quantités  variables  d*eau  de  cristallin  ^  l*on  concentre  le 

Le  sel  de  enivre,   CH^CuS'O^  -^        .;ide  chlorhydriqiie; 
laux  extrêmement  solubles.  .e,  on  étend   d'eau  la 

Le  sel  deplomh,  C'IPPbS'O''      jje  de  plomb,  et  Ton  clé( 
ride  par  le  carbonate  de  plop 

boïdaux  ,  inaltérables  à  Fair  ^^iorométhyl- sulfureux  corn 
sels  de  plomb;  ils  perdent  à  ^^n  peut  chauffer  à  i4o"  & 
nant  opaques.  —  Un  sous-  ^^  cristallisé.  Les  antres  prop 
en  faisant  bouillir  le  sel  ^"^^ celles  de  Tacide  bichloroim 
poraiit  la  solution  dans  r^ 

rhr,  dont  la  solution  (sulfites  sont  solubles   dans  W 

Le  sel  d'argent,  ^'/^fi.  Ils  <lonnent  par  la  calcinalici 
minces,    aidiydres,  y<^  laissant  un  résidu  de  chlorure  n 
asst»z  sUibles  à  la  1"//^  ^  ^  préparer  un  grand  nombre  ave 
«  haud  sans  se  dé^^^^j-jcide  chloroniélhyl-sulfureux. 
?i  .53 1.   Chixjv  ^1^^  cristallise,  par  Févaporation   lei 


j^    u^ieux.  Les  cristaux  sont  anhyi 
^^^*^  ne  sont  pas  déliquescents.  A  froid, 
S  ''i>a.     Jf^\j0  Jans  Talcool  absolu.  Par  la  calcinatioi 
melhyl-s    ^^jjtreux  et  des  vapeurs  d'eau  ,  eu  laissant 

r^^Tg*  coloré  par  du  cliarbon  : 
f^S'O'^^  aSO'  +  9.110  -H  KCl  +  C 
i^i«ssenible  beaucoup  au  sel  de  potasse. 


\cidecl 


J 


*U(rfl concentré  et  bouillant,  en  petites  aigui 
'^"     ^^^^j^ilWiquescenl*^. 
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"/r^.  '  ^•'Ites  rhonihes  ,   douées  d' une 

^^>^  '^î  le  tournesol, 

^^'/r.  ^v,,       ^  ''»e  dans  l'eau,  et 

/                 *^V>  •                   igrettes.   Il  a  une 

'''''^6^/  '  ^iîVv  *^4fcw  »<>"  <'<î  la  lumière  et  de 

-^^/y^fi,^     "^-Wt-//    '^// 

^^'^^Ot/  ^^'^'•K  *^^  ^**^   aussi  acide  bichlo- 

^/^  /    "^-^/c^  .loroformvl-hyposulfurique  , 

/       y.'^'^v       *^  l'orme  de  sel  de  potasse  ou  de 

«^^    '^.''  asse  ou  la  baryte  le  chlorure  bi- 

^^     ^  jme  acide  se  produit  aussi,  à  Tétat 

''■flfc^/^  .  du  zinc  métallique  dans  lacide  tri- 

"  «4^j^  iOrométhyl -sulfureux  en  précipitant  par 

'.  j^^  ution  alcoolique  de  son  sel  de  potasse.  On 

w  .ré  tant  qu'il  résiste  à  Faction  de  la  chaleur; 

.nieyé  par  Teau   de  baryte  Tacide  sulfurique 

jentre  le  produit  filtré.  L'éther  bouillant  extrait 

,  bichlorométhyl-sulfureux,  en  laissant  à  1  état  inso- 

iii  y  étaient  mélangés.  Après  l'évaporation  de  Téther, 

5tîtue  un  liquide  fort  aigre,  qu  on  décolore  en  y  dis« 

ia  litharge  et  en  faisant  passer  de  T hydrogène  sulfuré 

lution. 

bichlorométhyl-sulfureux  cristallise  dans  le  vide  en  petits 
colores,  qui  tombent  à  l'air  en  déliquescence.  Il  fond  par 
y  en  dégageant  d'épaisses  vapeurs  blanches,  en  même 
I  se  sépare  du  charbon.  Ses  propriétés  le  rapprochent 
de  l'acide  trichlorométhyl-sulfureux;  il  ne  s  oxyde  pas 
lumide,  supporte  i4o"  sans  s'altérer,  et  décompose  les 
solubles. 

Les  bichloroméihyUsulfiies  sont  solubles  dans  leau ,  et 
lussi  dans  Talcool.  Ils  se  distinguent  des  chlorométhyl- 
ce  qu'ib  dégagent  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  distilla- 
,  en  même  temps  qu'ils  donnent  du  gaz  suif ureux,  de  l'a- 
nique ,  de  Toxyde  de  carbone  et  im  résidu  de  chlorure, 
t  coloré  par  du  charbon. 
'^ammoniaque  cristallise   par  I  evaporation  spontanée  en 
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Pour  obtenir  Tacide  chloromëtliyl-sulfureux ,  il  est  indispensable 
de  maintenir  un  léger  excès  diacide  dans  le  liquide  qu*il  s*a{^tile 
décomposer  par  le  courant;  car,  dès  que  ce  liquide  est  neutre  ou 
alcalin,  la  réduction  va  encore  plus  loin,  et  l'on  obtienlde  l'acide 
méthyl-sulfureux. 

On  obtient  à  Tétat  libre  Facide  chlorométhyl-sulfureuz,  en  pré- 
cipitant par  le  carbonate  de  potasse  la  solution  acide,  soumise  à 
Taction  du  courant,  évaporant  à  siccité,  et  épuisant  le  résida  ptr 
lalcool  bouillant  de  80"*.  Celui-ci  dissout  assez  aisément  le  chlore- 
niéthyl-sulfite  de  potasse ,  tandis  que  le  sulfate  et  la  plus  gruide 
partie  du  chlorure  restent  à  Fétat  insoluble.  On  précipite  parFi- 
cide  sulfurique  la  solution  alcoolique ,  et  Fon  concentre  le  liquide 
filtré  jusqu'à  expulsion  complète  de  Facide  chlorhydrique;  ensuitti 
pour  enlever  aussi  Facide  sulfurique,  on  étend  d*eau  la  liqueur 
acide,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  plomb,  et  Fon  décompose 
par  Fliydrogène  sulfuré. 

A  Fétat  de  pureté,  Facide  chlorométhyl-sulfureux  constitue  ua 
liquide  épais,  fort  acide,  qu*on  peut  chauffer  à  i4o**  sans  quil 
s* altère.  On  ne  Fa  pas  obtenu  cristallisé.  Les  autres  propriétés  de 
cet  acide  sont  les  mêmes  que  celles  de  Facide  bichlorométhyl-sul- 
fureux. 

S  354.  Les  chlorométhyl'Sul fîtes  sont  solubles  dans  Feau  et  en 
grande  partie  cristallisables.  Ils  donnent  par  la  calcination  dugu 
sulfureux  et  de  Feau,  en  laissant  un  résidu  de  chlorure  noirci  par 
du  charbon.  On  peut  en  préparer  un  grand  nombre  avec  les  car* 
honates  métalliques  et  Facide  chlorométhyl-sulfureux. 

Le  sel  d'ammoniaque  cristallise,  par  Févaporation  lente  de  sa 
solution  aqueuse ,  en  prismes  allongés  et  déliquescents. 

Le  sel  de  potasse,  C*I1*C1KS'0%  se  sépare  de  la  solution  alcooli- 
que saturée  à  chaud ,  en  aiguilles  si  petites  que  le  liquide  se  prend 
en  un  magma  gélatineux.  Les  cristaux  sont  anhydres,  attirent  Fhu- 
niidité  de  Fair,  mais  ne  sont  pas  déliquescents.  A  froid,  ils  sont 
presque  insolubles  dans  Falcool  absolu.  Par  la  calcination,  ils  dé- 
gagent du  gaz  sulfureux  et  des  vapeurs  d'eau ,  eu  laissant  du  cUo^ 
rure  de  potassium  coloré  par  du  charbon  : 

C*1PGIKS'0*'=  aSO^  -H  2IIO  -H  KGl  +  C\ 

Le  sel  de  soude  ressemble  beaucoup  au  sel  de  potasse.  Il  cristal- 
lise, dans  Falcool  concentré  cl  bouillant,  en  petites  aiguilles  gron- 
l'ces  en  étoiles  et  déliquescentes. 
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Le  sel  de  Imryte  s  obtient  en  tablettes  rhombes  ,   duuées  d*une 
*eur  salée  et  fraîche;  il  rougit  légèrement  le  tournosol. 
ie  sel  déplomba  CHPGlPbS'O^  est  fortsoluble  dans  Teau,  et 

Cllise  en  aiguilles  soyeuses,  groupées  en  aigrettes.  Il  a  une 
on  acide. 
|le  sel  dargentj  C'H'GIAgS'O^,  s'obtient  sous  la  forme  de  petits 
iphiuz  déliquescents,  fort  sensibles  à  Taction  de  la  lumière  et  de 
jduileur. 

^355.  Acide  bichloroniéthyl-sulfureux,  dit  aussi  acide  bichlo- 
kbyl-dithionique,  ou  acide  chloroformyl-hyposulfurique , 
l*S*0®.  —  On  l'obtient  sous  forme  de  sel  de  potasse  ou  de 
I  en  dissolvant  dans  la  potasse  ou  la  baryte  le  chlorure  bi- 
méthyl-sulfureux.  Le  même  acide  se  produit  aussi,  à  Tétat 
de  zinc,  si  Ton  dissout  du  zinc  métallique  dans  lacide  tri- 
méthyl-sulfiireux. 

isole  Tacide   bichlorométhyl -sulfureux  en  précipitant  par 
ide  sulfurique  la  solution  alcoolique  de  son  sel  de  potasse.  On 
le  liquide  filtré  tant  qu*il  résiste  à  l'action  de  la  chaleur  ; 
,  après  avoir  enlevé  par  Teau   de  baryte  Tacide  sulfurique 
int,  on  concentre  le  produit  filtré.  L'éther  bouillant  extrait 
nidu  Tacide  bichlorométhyl-sulfureux,  en  laissant  à  Tétat  inso- 
les sels  qui  y  étaient  mélangés.  Après  Tévaporation  de  Téther, 
constitue  un  liquide  fort  aigre,  qu*on  décolore  en  y  dis- 
it  de  la  litharge  et  en  faisant  passer  de  1*  hydrogène  sulfuré 
la  solution, 
'acide  bichlorométhyl-sulfureux  cristallise  dans  le  vide  en  petits 
incolores,  qui  tombent  à  Tair  en  déliquescence.  11  fond  par 
leur,    en  dégageant  d'épaisses  vapeurs  blanches,  en  même 
qu'il  se  sépare  du  charbon.  Ses  propriétés  le  rapprochent 
p  de  Tacide  trichlorométhyl-sulfureux  ;  il  ne  s  oxyde  pas 
humide,  supporte  i4o°  sans  s  altérer,  et  décompose  les 
solubles. 

Les  biehloromèthjrl'sul fîtes  sont  solubles  dans  Teau ,  et 
lie  aussi  dans  Talcool.  Ils  se  distinguent  des  chlorométhy l'- 
en ce  qu'ib  dégagent  de  Tacide  chlorliydrique  à  la  dbtilla- 
•èche,  en  même  temps  qu'ils  donnent  du  gaz  sulfureux,  de  Fa- 
bonique,  de  Toxyde  de  carbone  et  un  résidu  de  chlorure, 
ment  coloré  par  du  charbon. 
mm  sel  d'ammoniaque  cristallise   par  Tévaporation  spontanée  en 
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prismes  incolores,  inaltérables  à  Tair,  et  qui  ont  souvent  un  poM 
(le  long. 

Le  sel  de  potasse  y  C*HG1*KS*0%  s*obtient  en  précipitant  pÉl 
potasse  la  solution  bouillante  du  sel  de  zinc,  évaporant  à  M 
le  liquide  filtré,  et  épuisant  le  résidu  par  Talcool  bouillnll 
96  centièmes. 

Le  même  sel  se  prépare  encore  plus  aisément  si  l'on  fait  boll 
lir  avec  de  la  potasse  le  chlorure  bichlorométhyl-sulfureux. 

Le  biclilorométhyl-sulfite  de  potasse  se  précipite  en 
nacrées.  Il  esl  soluble  dans  Teau  et  dans  1  alcool  bouillant;  tl 
J  alcool  absolu  ne  le  dissout  presque  pas.  Il  ne  s'altère  pas  il 
est  neutre  aux  papiers^  et  possède  une  saveur  légèrement 
On  peut  le  chauffer  jusqu'à  25o''  sans  qu'il  se  décompose; 
une  température  plus  élevée,  il  se  dédouble  en  gaz  sulfunl 
acide  chlorhydrique ,  acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone^ 
laissant  du  chlorure  légèrement  coloré  par  du  charbon.  ' 

Le  sel  cT argent i  C*HGl*AgS'0%  obtenu  en  neutralisant  Td 
par  le  carbonate  d  argent,  est  très-sensible  à  Taction  de  lalirii 
et  de  la  chaleur.  A.  l'abri  de  ces  agents,  on  pent  robteDÎrl 
le  vide  sous  la  forme  de  petits  cristaux  transparents,  qui  résisM^ 
une  température  de  I5o^ 

§  357.  Acide  trichlorométhyl^sulfureux y  dit  aussi  acide 
roméihyl-dithionique    ou  chlorocarbon-fayposulfurique, 
S*0*  -h  2  aq.  —  On  l'obtient  à  Tétat  de  sel  de  potasse  ou  de 
en  traitant  par  la  potasse  ou  la  baryte  le  chlorure  trichloroi 
sulfureux  (§  36i).  On  Tisole  en  décomposant  par  Tacide 
rique  son  sel  de  baryte  ou  de  plomb  ;  l'excédant  d'acide  snMï 
peut  s'enlever  par  le  carbonate  de  plomb  ,  et  l'excédant  de 
par  l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  trichlorométhyl-sulfureux  cristallise,  par  Tëva] 
la  solution  acide,  en  petits  prismes  incolores  qui  renferment 
mes  d'eau  de  cristallisation.  Desséchés  dans  le  vide,  ces 
donnent  une  masse  incolore  fort  déliquescente,  qu'il  estdil 
sécher  complètement. 

Cet  acide  fond  à  iSo**  dans  son  eau  de  cristallisation, rt' 
mence  à  bouillir  à  lôo*"  en  se  volatilisant  en  partie;  tonti 
autre  partie  se  décompose  complètement    à     cette    tempar 
en   acide   chlorhydrique,   gaz    sulfureux    et    gaz    chU 
(juo.  11  dissout  aisément  le  zinc  métallique  sans  dégagement 
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hydrogène,  en  dounant  du  hirhioroinétiiyl-sulfilo  de  zinc. 
H  n'est  attaqué  à  rébullition  ni  par  Tac^Hle  nitrique  fumant ,  ni 
v*  Teau  régale,  ni  par  Tacide  diromique;  il  déplace  tous  les 
mets  minéraux  fixes,  même  Tacide  chlorhydrique. 
S  358.  Les  trichlorométhyl^sulfites  sont  solubles  dans  Teau  et 
I  partie  aussi  dans  lalcool;  ils  ont  une  saveur  métallique astrin- 
Qte.  Lorsqu'on  les  calcine,  ils  donnent  de  l'acide  sulfureux,  du 
^chlorocarbonique  et  un  résidu  de  chlorure  exempt  de  sulfate. 
t  dégagement  du  gaz  chlorocarbonique,  dans  la  calcination  des 
ichloruméthjl-sulfites,  distingue  aisément  ces  sels  des  autres 
ëthjl-sulfites  chlorés. 

A^aucoup  de  trichlorométhyl-sulfites  s'obtiennent  avec  les  cui  - 
mates  métalliques  et  l'acide  trichlorométhyl-sulfureux. 
Le  sel   d* ammoniaque  y   obtenu  en  neutralisant  Tacide  libre  par 
mmoniaque,  cristallise  en  gros  prismes  réguliers,  inaltérables 
Pair. 

Le  sel  de  potasscj  C'Gl'KS'O^H-  a  aq.,  s  obtient  en  mettant  le 
lorure  trichlorométhyl-sulfureux  en  digestion  avec  une  lessive 
'  potasse ,  jusqu'à  ce  que  cet  alcali  soit  parfaitement  neutralisé; 
I  enlève,  parla  distillation,  l'excédant  du  chlorure  volatil.  Le 
Dduît  de  1% réaction  est  sans  couleur  ni  odeur;  on  le  concentre 
r  rëvaporation  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  une  croûte  saline  à  la 
du  liquide.  Le  sel  cristallise  alors  par  le  refroidissement  en 
minces  et  transparentes;  l'eau-mère  renferme  beaucoup  de 
lorure  et  une  très- petite  quantité  de  sulfate  de  potasse. 
Les  cristaux  renferment  7,o  =  i  atomes  d  eau  de  cristallisation, 
(*Us  développent  complètement  dans  le  vide,  et  même  déjà  |);u' 
•ejotir  à  l'air,  en  s'effleurissant.  Ils  sont  solubles  dans  leau  et 
Icool  ;  leur  saveur  est  mordicante  et  nauséabonde.  Ils  supportent 
Ka  se  dé€X>mposer  une  température  de  près  de  3oo";  par  une 
laleur  plus  élevée,  ils  se  décomposent  en  volumes  égaux  de  gaz 
:  et  de  gaz  chlorocarbonique,  en  laissant  du  chlorure  de 
lum  pur  ; 

C'Gl'KSny  =  2  SO'  -h  C'O'Gl^  =:  KGl. 
Le  sel  de  soude  s'obtient  comme  le  sel  de  potasse;  il  est  bien 
US  soiuble  dans  l'eau,  et  cristallise  en  urbles  rhombes,  minces 
tres-efHorescentes. 

\jtselde  baryte^  C*CP  Ba  SH)*-f-  aq.  (à  loo"),  s'obtient  par  l'eau 
'  baryte  et  le  chlorure  trichlorométhyl-sulfureux  ;  ordinairement. 
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tians  celte  réaction ,  il  se  forme  aussi  un  peu  de  sulfate  par  l'efiet 
de  laction  de  1  air.  On  évapore  à  siccité  le  liquide  filtré,  et Too 
épuise  le  résidu  par  Talcool  bouillant  Quand  la  plus  grande  pw 
tie  de  Talcool  a  été  chassée,  le  sel  se  précipite  en  feuillets  incolorei, 
qui  semblent  retenir  de  Teau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  cuiifre,  OGÏ^GiiSK>^  -f-  5  aq.,  cristallise  en  tabla 
bleues,  inaltérables  à  Tair.  11  perd,  à  i8o%  2  atomes  d*eaud( 
cristallisation  ;  les  3  autres  atomes  ne  se  dégagent  qu  à  une  tempé- 
rature à  laquelle  le  sel  lui-même  se  décompose. 

Le  sel  de  plomb,  C'GPPbS'O^  +  a  aq.,  rougit  le  tournesol  et 
cristallise  en  larges  tables,  -douées  d'une  saveur  mordicante  cl 
douceâtre.  Il  dissout  Foxyde  de  plomb  en  donnant  un  soui^ 
amorphe. 

Le  sel  d'argent,  C'GPAg  S'O^  +  a  aq^  cristallise  en  prismes  in- 
colores, doués  d'une  réaction  acide  et  d'une  saveur  métalliqve 
douceâtre.  Les  5,5  p.  c.  =  o,  atomes  d'eau  de  cristallisation  qu'il 
renferme  sont  complètement  expulsés  à  loo"*.  La  solution  duid 
noircit  aisément  par  lebullition  et  par  l'action  de  la  lumière , mail 
le  sel  sec  est  plus  stable. 

Dérivés  chlorés  du  chlorure  méthyl-sulfure^x , 

^  359.  On  connaît  deux  chlorures,  correspondant,  l'un  àla- 
cide  bichlorométhyl-sulfureux,  l'autre  à  l'acide  trichlorométhyl- 
sulfureux  : 

Chlorure  bichlorométhyl-sulfureux.  C'HGI'S'O*  =  ^'**^''  j  SO», 

—       trichlorométhyl-sulfureux.  e€l*S*0*  =     ^*^'*  SV. 

Chacun  de  ces  deux  chlorures  peut  donner  1  acide  correspondait 
en  fixant  les  éléments  de  l'eau  et  en  élimidant  de  l'acide  chlorby- 
drique;  cette  transformation  s'effectue  sous  l'influence  des  alcalii* 

S  56o.  Chlorure  bichlorométhyl'Sulfureux\  dit  aussi  sulfite  <k 
chlorure  de  carbone,  C*HGPS*0*.  —  On  l'obtient  par  l'action  des 
corps  réducteurs  sur  le  chlorure  trichlorométliyl-sulfureux. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux  dans  la  solu- 

'  KoLRE(i8ij),i4nii.  dcr  Chem.  u.  Pharm.,  LIV,  lô3.  —  GEKnARivr,  Cùmpf.  mi 
des  trop,  de  C/rim.,  1845,  p.  197.  —  M.  Kollie  adopte  la  formule  C*€-PS*0*.  qo»  » 
me  parëH  pas  eiacte. 
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Q  alcoolique  de  ce  dernier  corps ,  il  arrive  un  moment  où  Teau 
précipite  plus  le  liquide;  celui-ci  renferme  alors,  outre  le  ga% 
Fiireux  libre ,  de  Tacide  chlorhydrique,  de  Tacide  sulfurique 
du  irhlorure  bichlorométhyl-suUiireux.  Ce  chlorure  se  décora- 
m  toujours  par  Tévaporation,  en  donnant  du  gaz  chlorocarbo-» 
De^  ainsi  que  de  l'acide  siidfurique  et  sulfureux;  quand  on  en 
aadune  petite  quantité  sur  une  grande  surfiice,  elle  remplit 
Dtot  l'atmosphère  de  vapeurs  suffocantes  de  gaz  chlorocarbo- 
De  et  de  gaz  sulfureux. 

/hydrogène  sulfuré  donne  le  même  produit  avec  dépôt  de 
fre;  le  chlorure  stanneux  et  Fhydrogène  naissant  le  donnent 
lement. 

■a  solution  aqueuse  du  chlorure  bichlorométhyl-sulfureux  est 
âpitée  par  le  chlore  gazeux,  et  régénère  alors  le  chlorure  tri-» 
Nrométhyl-sulfureux. 

louiili  avec  de  la  potasse  caustique,  le  chlorure  bichlorométhyU 
oretix  donne  du  chlorure  de  potassium  et  du  bichlorométhyU 
ile  de  potasse. 

36 1.  Chlorure  trichlorométhyl^sulfureux^  C*€1*S*0*.  —  Ce 
M  '  est  connu  depuis  longtemps  sous  le  nom  de  sulfite  de  chlo* 
!  de  carbone*  Il  se  produit  par  Faction  du  chlore  humide  sur  le 
ire  de  carbone  : 

aC  S»  -h  6  €1'  +  4H0  =  C*G1*  SK)*  +  a  SGI*  +  4H€I. 

bici  comment  M.  Kolbe  le  prépare  :  il  prend  un  grand  bocal 
le  capacité  d'environ  six  litres  et  bouchant  à  Témeri,  et  le  rem- 
à  moitié  d'un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide 
«hydrique,  puis  il  y  ajoute  à  peu  près  5o  grammes  de  sulfure  de 
lone  et  bouche  immédiatement  le  bocal.  Ce  mélange  est  aban- 
aé  pendant  quelques  jours  dans  un  endroit  frais;  ensuite,  après 
r  été  agité  plusieurs  fois,  il  est  exposé ,  aussi  pendant  quelques 
a,  à  la  température  de  Zo"*  (les  rayons  directs  du  soleil  de 
oonTiennent  le  mieux  ),  jusqu'à  ce  que  la  majeure  partie  du 
de  carbone  soit  transformée.  L'action  est  beaucoup  favori- 
Faddition  au  mélange  de  loo  à  200  gr.  d  acide  nitrique  du 
Si  l'on  soulève  de  temps  à  autre  le  bouchon  du  bocal, 
i*ji  pas  à  craindre  que  la  pression  intérieure  fasse  éclater  le  vase. 

et  Maacet  (1813),  /otirn.  f.  Chem.  u.  Phffs.  de  Schweigger,,  IX,  298. 
Amn.  der  Ckem.  u.  Pharm,,  LIV,  148. 
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On  transvase  ensuite  la  matière  dans  un  grand  ballon  de  tene, 
on  la  distille  au  bain  d'huile  en  refroidissant  les  produits.  Il 
d abord  du  sulfure  de  carbone  non  décomposé ,  mélangé  d«  E* 
quide  jaunâtre  et  fétide  ;  puis  viennent  des  cristaux  de  dil 
trichlorométhyl-sulfureuXf  qui  s'attachent  aux  parois  du 
rant^on  peutaisément  lesdétacher  par  de  légerschocs.  Sogni 
de  sulfure  de  carbone  en  donnent  un  peu  plus  do  double  de 
poids. 

Le  chlorure  trichlorométhyl-sulfureux  est  blanc  ^  cristallin  et 
latil,  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides,  soluble  dans  l'alcool, Ti 
ther  et  le  sulfure  de  carbone;  la  solution  alcoolique  est  piécifi 
par  l'eau.  Il  fond  à  i35%  et  bout  à  170^  sans  altération;  il 
aussi  avec  les  vapeurs  d'eau.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été 
égale  à  7,43-  ^"  odeur  est  extrêmement  pénétrante,  et  se 
naît  aisément  avec  les  plus  petites  quantités  de  matière;  elle 
le  larmoiement  et  détermine  dans  le  gosier  une  ftcreté  désagré 
Récemment  préparée,  sa  solution  alcoolique  n'est  que  peu 
par  le  nitrate  d'argent,  et  la  précipitation  nes'effectae  qu'à  lai 
par  le  séjour  du  liquide  à  Tair. 

Il  se  sublime  comme  le  camphre  en  tables  rhombes, 
incolores,  transparentes  et  d'un  éclat  de  diamant.  A  l'état 
n'agit  pas  sur  le  tournesol;  mais,  quand  il  a  été  humecté,  il  It 
git  par  suite  d'un  commencement  de  décomposition.  Les 
humides  sont  blancs,  opaques,  et  forment  des  végétations  d 
tiques,  semblables  au  givre. 

Il  supporte  une  température  assez  élevée  sans  se  décom, 
quand  on  le  fait  passer  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  so 
il  se  décompose  en  chlore ,  gaz  sulfureux  et  éthylène  perchl 
a  C»GI*S"0*  =  C*  Gl*  -h  2  Gl*  +  4  SO». 

Chlorure  3  chloro-  Éthylène  per- 
méthyl-sulfur.        chloré. 

Distillé  avec  un  grand  excès  d'acide  sulfurique  concen 

se  décompose  en  gaz  sulfureux ,  acide  chlorhydrique  et  gaz 

rocarbonique  : 

C*G1*S'0*  +  aHO  =  2S0*  +  aHGl  +  G*0"GP. 

Au  contact  de  l'eau  et  de  l'air,  il  éprouve  une  décom 
semblable ,  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique ,  da  gaz  sul 
de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  carbonique. 

11  se  dissout  dans  la  potasse  caustique  en  donnant  du  trichlom 
jnéthyl-sulfite  de  potasse  et  du  chlorure  de  potassium.  1 
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5  36a.  Les  sulfates  du  groupe  méthjlique  sont  les  suivants  : 
Acide  méthyl-sulfurique.   .  C'H'S'O»  =  S»0»  ^'^  ?  . 

Suffatede  méthyle C'H'S'O»  =  SK)»  ^'S!^!. 

A  ces  composés,  on  peut  encore  rattacher  : 

Lcsulfamatc  de  méthyle.  .  .  OffNS^O*  =  ^^^'^^c^q! 

[li  acide  sulfamique  représente  de  Thydrate  d^un  oxyde  d*am- 
Wum  dans  lequel  H  est  remplacé  par  SO'.  ) 
^363.  Acide  méthylrsulfurique^^  ou  acide  sulfométhylique , 
WS^fy.  —  On  Tobtient  en  grande  quantité,  en  mélangeant  i  p* 
Wfàt  de  bois  avec  a  p.  diacide  sulfurique  concentré;  la  masse 
ibauffe,  et  se  prend  quelquefois  en  cristaux  par  Tévaporation  spon- 
fe*  On  le  prépare  à  Tétat  de  pureté  en  décomposant  avec  pré- 
lion le  méthyl-sulfate  de  baryte  par  lacide  sulfurique. 
ipTaeide  méthyl-sulfurique  peut  aussi  s'obtenir  très-pur,  si  Ton 
adonne  à  l'évaporation  spontanée  une  solution  de  sulfate  de 
||i|yle  dans  l'eau  bouillante.  (  Liebig.  ) 

1  constitue  des  aiguilles  incolores,  fort  altérables,  solubles  dans 
l^et  l'alcool. 

;  364.  Tous  les  méthyl^-sulfates  (ou  sulfométhylates),  C'H'MS'O' 
fp&O^  MO,  a  SO',  sont  des  sels  très-solubles.  Ceux  à  base  de 
|tnu  alcalins  donnent  à  la  distillation  beaucoup  de  sulfate  de  me- 
k,  avec  un  résidu  de  sulfate  : 

2  C*H*MS*0»  =  C*ffS*0»  +  2  (SOS  MO  ). 

Métbyl-MilfiUe.     Suif,  de  roéUiyle. 
léthyl-sulfates  peuvent  servir  à  la   préparation   d'autres 
5S  méthyliques ,  par  double  décomposition  avec   d*autres 

i^  sel  dépotasse^  C'H^KS'O*  -f-  aq.,  forme  des  ubles  rhombes, 
y  dlâîquesceotes. 

\m  êd,de  baryte^  G'H^BaS'O^  +  a  aq.,  s'obtient  en  saturant  par 
Qaibonate  de  baryte  le  mélange  d*acide  sulfurique  et  d'esprit 


et  PiLicarC  1S35),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phtfs,^  LVIII,  54;  LXI,  199.  — 
t.  Mtto.  JfflfW.  mtkd  Jawm,  of  Science,  VU,  S97. 
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il(^  bois.  Il  se  ilé(iose  par  révaporatioii  dans  le  vide,  sous  b 
forme  de  belles  lames  nacrées,  fort  solubles  dans  Teau.  A  h 
tillaticm  sècbe,  il  donne  du  gaz  sulfureux,  du  gaz  inflammable,  Je 
Tc^au  et  du  sulfate  de  méthyle,  en  laissant  duaulbte  de  baryte,  ( 
ioré  par  quelques  traces  de  charbon. 

On  obtient  un  isomère  de  ce  sel  de  baryte  ^  sous  la  forme 
prismes  très-minces,  quand  ou  fait  absorber  par  l'esprit  de  bob 
vapeurs  de  l'acide  sulfurique  anhydre  et  qu'on  sature  par  Feu 
baryte  après  avoir  étendu  d*eau. 

Le  sel  de  chaux  y  C'iPGaS'O*^,  forme  des  octaèdres  anhydres, 
déliquescents. 

Le  sel  duranyle' ,  C»IP  (U*0'  )  S*0*  +  aq.,  s'obtient  en 
pitant  le  sel  de  baryte  par  du  sulfate  d'uranyle,  etévaporantk 
lution  filtrée  dans  le  vide.  Il  se  dépose  alors,  au  bout  de  qu< 
mois ,  des  cristaux  fort  déliquescents. 

Le  sel  de  plomb  y  C*H*PbS*0*  4*  aq.  et  4*  a  aq.,  se  prend 
longs  prismes  et  quelquefois  en  tables.  Les  cristaux  sont  fort 
lubies  et  déliquescents;  les  tables  contiennent  a  atomes,  d 
prismes  i  atome  d'eau  de  cristallisation. 

5    365.    Sulfate    de    méthjrle*,    ou    éther    niéthyl-sul 
OH'S'O*.  —  Cet  éther  se  produit  quand  on  fait  absorber  \h 
peurs  de  l'acide  sulfurique  anhydre  par  l'oxyde  de  méthyle; 
forme  aussi  dans  la  distillation  sèche  des  méthyl-sulfates. 

Pour   le  préparer,  on  distille  i    p.  d'esprit  de  bois  avec  S 
lo  p.  d'acide  sulfurique   en  faisant  bouillir  doucement  le 
lange;  il  se  condense  alors  dans  le  récipient  un  liquide  ol 
neux  qu'on  agite  avec  du  chlorure  de  calcium  après  l'avoir 
avec  de  l'eau.  On  le  rectifie  ensuite  à  plusieurs  reprises  sur  de 
baryte  caustique  en  poudre  fine. 

A  l'état  de  pureté,  c  est  une  huile  incolore,  d'une  odeur  al 
et  d'une  densité  de  i,324  à  sa""  c.  Il  bout  à  iSS"",  sous  la  pressiot 
0,761. 

L'eau  froide  le  décompose  lentement  ;  leau  bouillante  le 
vertit  rapidement,  avec  dégagement  de  chaleur,  en  hydrate  de 
ihyle  et  en  acide  niéthyl-sulfurique.   Les  alcalis  minéraux  k 
composent    à  Tébullition  en    hydrate  de   médiyle  et  en 
alcalin. 

'  P^.i.iGOT,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XII,  560. 

'  DcM^set  PÉufîOT  (1835),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LVili,  31. 
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Distillé  avec  du  sel  marin  fondu,  il  donne  du  gaz  chlorure  demé- 
bjle  et  du  sulfate  de  soude. 

Distillé  sur  du  benzoate  de  potasse ,  il  donne  du  sulfate  de  po- 
asse  et  du  benzoate  de  méthyle  ;  avec  le  formiate  de  soude ,  il 
>roduit,  de  même,  du  formiate  de  méthyle.  Enfin,  eu  le  mettant 
so  contact  avec  des.  sulfures  alcalins,  on  obtient  du  sulfure  de 
néthyle. 

L'ammoniaque  le  convertit  en  sulfamate  de  méthyle  et  en  hydrate 
le  méthyle  : 

SqU.  de  métbyle.  Sulfamate  de       Hydrate  de 

méthyle.  méthyle. 

S  366.  Sulfamate  de  méthyle  \  ou  suUaméthylane,  C'H'JSS'a'. 
—  Quand  on  dirige  un  courant  d'ammoniaque  sèche  dans  du  sul- 
Eile  de  méthyle,  ce  corps  ne  tarde  pas.  à  s*écbauffer  beaucoup,  et  il 
le  convertit  bientôt  en  une  masse  cristalline  et  molle,  qui  consiste 
probablement  en  un  mélange  de  sul&te  de  méthyle  non  attaqué 
dde  suUajméthylaAe.  Pour  obtenir  ce  dernier  produit^,  il  suffit,  de 
Ipûter  le  suUàte  de  méthyle  p^  lammopiaque  liquide.  L'action 
est  si  vive,  par  l'agitation  du  mélange,  qu'il  est  souvent  projeté 
kors  du  vase  avec  une  espèce  d'explosion.  Le  liquide,  entière- 
Bient  miscible  à.  l'eau,  qui  reste  après  la  réaction,,  donne,  par  l'é- 
^poration  dans  le  vide  sec ,  une  belle  cristallis^ition  de  sulfanié- 
diylane.  Malheureusement  ce  corps  attire  beaucoup  Tliumidité, 
ce  qui  rend  la  conservation  des  cristaux  très-difficile. 

Le  sulfaméthylane  formi^  de  grosses  l;ables  limpides  ex^trémp- 
Qient  déliquescentes. 

Fluorure  db  méthtlb.. 

Syo.  :  éther  méthyl-flaorfaydrique. 

Composition  :  C'H'P. 
S  367.   Lorsqu'on   distille  un  mélange  d  acide  sulfurique ,  de 
Buorure  de  potassium  et  d'esprit  de  bois,  il  se  produit  un  ga'A  in- 

'  DuHAset  PéuGOT  (  tS35),  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  LVlll,  59. 

L'aekle  solfamiqae  est  contenu ,  en  combinaiflon  a? ec  l'ammoniaque»  dans  ce  qu'on 
appelle  le  sulfate  d^amnumiaque  anhydre,  —  Le  sulCunéthylane  n'a  pas  été  analysé, 
^  la  formule  que  lui  assignent  MM.  Dumas  et  Péligot  n'est  qu'une  formule  supposée.  — 
Il  est  à  remarquer  que,  d*après  M.  Strecker,  Tliomologoe  du  sulfate  de  méthyle,  le  sui- 
nte d'élliy  le,  absorbe  directement  le^az  ammoniaque,  et  produit  un  corps  qui  n'est  pas 
l*liomoloKue  dusul&méthylauc. 
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colore,  d*une  odeur  éthérëe  agréable,  et  d'une  denské  de  i,ili 
Ce  produit  est  assez  infiammable,  et  brûle  avec  une  flamme  Un 
L'eau  eu  dissout  une  fois  et  demie  son  volume  \ 

Chlorure  de  méthtlb^ 
Syn.  :  éther  méthyl-chloHiydriqQe. 

Composition  :  C'g'Gl. 

S  368.  On  prépare  cet  éther  l  en  chauffant  un  mélange  de  » 
de  sel  marin,  i  p.  d'esprit  de  bois  et  3  p.  d*acide  sulfîinqueci 
centré  ;  à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  on  développe  un  gas  qûp 
être  recueilli  sur  l'eau.  Celle-ci  retient  les  impuretés,  telles  quel 
prit  de  bois,  Vacide  sulfureux,  l'hydrate  de  méthyle. 

Le  chlorure  de  méthyle  est  un  gaz  incolore,  d'une  od 
éthérée  et  d'une  saveur  sucrée,  d'une  densité  de  i,736;  il  ne  sec 
dense  pas  à  —  18^. 

L'eau  en  dissout  2,St  fois  son  volume  à  I6^ 

Il  brûle  avec  une  flamme  blanche  au  milieu  et  verte  sur 
bords ,  en  produisant  de  l'eau ,  du  gaz  carbonique  et  de  l'a 
chlorhydrique. 

(lorsqu'on  le  fai|  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffi 
rouge,  il  se  décompose,  avec  un  léger  dépôt  de  charbon,  en  un 
lange  de  méthylène  et  d'acide  chlorhydrique  : 

C'H'Gl  =  C*H» -^  HGl. 

Dirigé  à  chaud  sur  de  la  chaux  potassée,  il  donne  du  formai 
du  chlorure,  ainsi  que  du  gaz  hydrogène  : 

C'WGl  -+- 2  (MO,  IIO)  =  C-HMO*  +  MGl  +  aH\ 

Clitor.  de  méthyle.  Formiate. 

Lorsqu'on  le  fait  passer  sur  du  phosphure  de  chaux ,  à  aoo 
3oo%  on  obtient  plusieurs  produits  phosphores,  parmi  lesqud 
remarque  un  alcaloïde.  (Voy.  Phosphure  ob  méthtle.) 

Dérivés  chlorés  du  chlorure  de  méthyle*. 

§  369.  Le  chlore  n'attaque  pas  le  chlorure  de  méthyle  à  h 
niière  diffuse;  mais,  lorsquon  opère  au  contact  des  rayons  soli 
on  obtient  successivement  les  corps  chlorés  suivants  : 

'  Di  MAS  et  Pi^:ucoT  (  183&  ),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXl,  193. 
'  DuHAS  et  PÉLiGOT  (1835),  Ann.  de  Chitn.  et  de  Phps.y  LVUI,  25. 
'  RE(:î<i.\n.T  (1840),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXXI,  377. 


(mLOAuam  de  mbthtlb.  àgg 

Chlorure  de  méthyle  chloré.  .  .   .  C*H*G1*  =  ^. 

—  —      bichlorë,  ,  .  C*B  €1*  =  ' 

—  —     perchloré.    .  C*    €1*  =  ^, 

Un  mélange  de  gaz  chlore  et  de  chlorure  de  méthyle  brûle 
«se  nne  flamme  rouge,  par  l'approche  d'un  corps  en  combustion. 
S  370.  Chlorure  de  méthyle  chloré^  C^WGV.  —  Cest  le  premier 
oduit  de  Tactton  du  chlore  sur  le  chlorure  de  méthyle.  Le 
ftorure  de  méthyle  est  beaucoup  plus  difficilement  attaqué  par  le 
Bore  que  son  homologue  le  chlorure  d'éthyle  ;  l'action  est  tout  à 
Êft  nulle  à  la  lumière  diffuse  ;  au  soleil  elle  s'établit  bientôt,  mais, 
iuine  les  produits  sont  beaucoup  plus  volatils  que  les  chlorures 
ithyle  chlorés,  il  faut,  pour  les  condenser,  des  précautions  par- 
milières  sans  lesquelles  la  presque  totalité  de  la  matière  s^échappe. 

•  Regnault  se  sert  du  même  appareil  que  pour  la  préparation  des 
feonires  d*éthyle  chlorés  ;  seulement,  à  partir  du  flacon  à  trois 
Imlures,  destiné  à  condenser  la  plus  grande  partie  du  produit,  les 
ft  sont  conduits  dans  un  matras  refroidi  par  un  mélange  réfrigé- 
tat.  Cest  dans  ce  matras  que  se  condense  la  partie  la  plus  pure 
r  la  matière  ;  dans  les  deux  flacons  récipients  on  trouve  toujours 
»e  quantité  notable  de  produit  plus  chloré,  dont  il  est  plus  diifi- 
te  d'éviter  la  formation  que  dans  la  préparation  du  chlorure  d'é- 
iyle  cMoré. 

lie  chlorure  de  méthyle  chloré  est  un  liquide  très-volatil,  d*une 
leur  très-vive,  semblable  à  celle  de  la  liqueur  des  Hollandais 
Uonire  d'éthylène).  Il  bout  à  3o%5.  Sa  densité  est  de  1)344  ^ 
^,  et  de  3,01a  à  l'état  de  vapeur.  Traité  par  une  solution  al- 
N>lique  de  potasse,  il  ne  donne  qu'un  précipité  très-faible  de 
donu«  de  potassium  ,  et  distille  presque  entièrement  sans  al- 
fttion. 

S  371 .  Chlorure  de  méthjrle  bichloré  \  ou  chloroforme,  C*HGP. 
"^  Le  chloroforme  se  produit ,  en  même  temps  que  le  corps  pré- 
UcnC,  dans  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de  méthyle. 

Il  se  condense  dans  les  premiers  flacons,  parce  qu'il  est  beau- 

*  8iWRiiiiu«  (  1831  ),  Ann.  de  Chim.  et  de  Ph^.,  XLVlll,  131.  Joum.  de  Pharm., 
lui,  417.  —  Umc,  Ann.  der  Chrm.  u.  Pharm.,  1, 198.  —  Du  11  a»,  Ann.de Chm. 
ée  PAfV.,  LVI,  1 15.  —  Rbgnal-lt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phifs.,  LXXi,  377. 
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coup  moins  volatil  que  le  chlorure  de  méthyle  chloré.  On  pcil 
même  disposer  ropération  de  manière  à  n'obtenir  à  peu  piti^ 
ce  second  produit  ;  il  suffit  pour  cela  de  forcer  un  peu  leconnl 
de  chlore,  et  de  ne  pas  refroidir  beaucoup  les  récipients;  dec^ 
manière  le  chlorure  de  méthyle  chloré  ne  se  forme  qu*en  pCÉj 
quantité,  et  il  est  presque  entièrement  entraîné  par  les  gaz.       i 

Beaucoup  d'autres  réactions;  donnent  naisslmce  au  chlorofonl 
Qn  l'obtient  par  le  gaz  des  marais  (hydrure  de  méthyle)  cl 
chlore;  par  le  chloral  et  les  alcalis  aqueux  ;  par  rébulUtion  (k 
cide  trichloracétique  ou  d'un  trichloracétate  avec  de  la  poi 
de  l'ammoniaque  ;  par  la  distillation  de  l'esprit  de  bois,  de  1' 
de  l'acétate  de  potasse ,  de  l'acétone,  de  l'essence  de  téré 
de  l'essence  de  citron  et  d'autres  huiles  essentielles^  avec  du  cl 
de  chaui^.  Les  huiles  grasses  n'en   donnent  pas  avec  cet 
On  obtient  aussi  du  chloroforme  en  faisant  passer  du  chlore 
une  solution  alcoolique  de  potasse. 

M^  Soubeiran  recommande  le  procédé  suivant  pour  la 
ration  du  chloroforme'  :  On  délaye  lo  kilogrammes  de  cl 
de  chaux  dans  60  kil.  d'eau,  et  l'on  introduit  ce  lait  calcaire 
un  alambic  de  cqivre  assez  spacieux  pour  n'en  être  rempli  (joi 
deux  tiers;  puis  on  y  ajoute  %  kilogrammes  d'alcool  à  85*. 
chauffe  vivement;  vers  9o°  la  réaction  se  déclare,  et  la  maaie 
borderait}  si  l'on  pe  se  bâtait 'd'enlever  le   feu.,  La  disdl 
commence  alors,  et  se  termine  presque  d'elle-même.  Le 
qui  est  tout  au  plus  de  3  litres,  se  compose  de  deux  coudies, 
l'inférieure  est  du  chloroforme  mêlé  d'alcool  et  d'un  peu  de 
On  décante  le  chloroforme,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau ,  puis 
un  peu  de  carbonate  de  potasse,  et  enfin  on  le  rectifie  sur  du 
rure  de  calcium.  L'opération  est  d'autant  plus  productive 
première  distillation  est  menée  plus  brusquement;  aussi  y 
plus  d'avantage  à  délayer  le  chlorure  de  chaux,  dans  de  l'eia 


^  C9At)TARD, /ourn.  de  Pharm.,  XXI,  88. 

'  Voy.  Sur  la  préparation  du  chloroforme  :  —  Mbobgr,  Areh,  /.  Pham^,  [1]' 
282.  —  Laroque  et  Hvraot,  Journ.  de  Pharm.,  [3]  XIII,  97.  ^  Godefri!i,  M 
101.  _  Carl,  Pharmac.  Centralbl.f  1848,  p.  236.  —  L.  Kbbsleb,  Jowm,de  H^ 
f  3J  Xlll,  161.  —  PiERLoz-FBLOHANN,  Jourti.  de  cMm.  médic.,  [3]  lY,  309.  —  B^ 
«ER,  Polytechn.  Notizblattt  1848,  n**  1.  —  Reicii,  Gewerbvereinsblaii  der  P 
Preussen,  1848,  n*»  2.  —  Wackenroder,  Arch./.  PAarm.,  [2]  LUI,  273.  — 8i0 
I  iNG,  ibid.,  [  2  \  LIV,  23.  -  Grecorï,  Proceed.  of  (he  «oy.  Socwiif  0/  £dilth0 
l«M»,  n"39. 


porc«laiii«  ch&uffiéau  rouge.  Sa  pro- 
ce  dernier  cas,  He  celle  du  ehlonire 

L^  

^^i^M     lussi  à  la  tempémtun;  ordinaire,  n  od 

^^^i^  sulfure  de  carbone  pendant  longtemps. 
^^)*4^  il^ns  un  flacon  bien  sec  et  bouché  :  or- 
^^^^^  'itito  <^e  sulfure  se  vaporise  alors  dans  le 
^  t  il  se  produit  un  liquide  rouge,  (imposé 

mn^u  d  de  soufre  et  de  chlorure  dtf  méthyle 
4fhi|ta^  *ole  ensuite  par  la  distillation  avec  la  po- 
•■^j  e  cette  expérience  réussisse,  il  feut  absolu- 
màti^  "  soîot  bien  secs,  autrement  il  se  forme 
j^*J  thyl-sulfureux  (S  36i). 
,  ,^  .îonavec  la  potasse  caustique,  le  chlorure  de 
,__^  se  un  liquide  incolore,  non  miscible  à  l'eau, 
^^  ,  d'une  odeur  éthérée  et  agréable.  Il  bout  à 
^  a  flamme  de  l'alcool  en  exhalant  des  vapeurs 
»« 

vapeur  a  été  trouvée  égale  à  S,a4  —  5,33. 
^  éparanesolutîon  aqueuse  de  potasse;  l'hydrate 
M  lansl'alcool  n'agit  sur  lui  qu'à  la  longue,  enpré- 
■  1  de  chlorure  de  potassium  et  du  carbonate  de 
I  on  de  suiniydratede  potasse  ne  l'attaque  pas  non 
ireux  y  est  sans  action. 

it  passer  dans  tin  tube  clmufTé  au  ronge,  il  se  dé- 
■re  libre  et  en  un  mélange  de  C'€l*etde  CGI'. 

aC'GI*  =  C*Gl'-|-Gl' 

G'Gl*=Gl"-(.C*Gl'. 

mentionne  les  expériences  suivantes,  relatives  à  la 

l'hydrure  de  méthyle  (gaz  des  marais)  par  le  chlo- 

le  perchloré ,  CGI*.  Il  suffit,  dit  ce  chimiste ,  pour 

.e  régénération,  de  placer  dans  une  fiole  à  fond  plat 

■n  de  bichlorure  de  carbone  dans  l'alcool  aqueux ,  et 

de  l'amalgame  de  potassium.  On  fait  communiquer 

ird  avec  deux  tubes  en  U,  dont  le  premier  est  main- 

rîron,  et  le  second  refroiili  par  un  mélange  de  sel  et 

i,  avec  un  appareil  à  boules  rempli  d'eau,  et  enfin 

qui  conduit  les  gaz  iliuis  tuie  cloche  sur  la  cuve  à 
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Conservé  sous  Tacide  sulfurique  concentré,  il  dégage  peu  à  peu 
des  vapeurs  diacide  chlorhydrique. 

A  chaud,  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  convertit  proap- 
tement  le  chloroforme  en  formiate  et  en  dilorure  : 

C'HGl»  +  4KO  =  C'fiKO'  +  3KGI- 

La  potasse  aqueuse  et  bouillante  ne  produit  cet  effet  que  d'âne 
manière  très-incomplète. 

Lorsqu'on  dirige  la  vapeur  du  chloroforme  sur  de  la  barjte  oq 
de  la  chabx  chauffée  au  rouge  faible,  on  obtient  du  chlorure,  àa 
carbonate  et  du  charbon,  sans  gaz;  si  la  chaleur  est  plus  forte, oa 
obtient  en  outre  de  Toxjde  de  carbone. 

On  peut  distiller  le  chloroforme  sur  du  potasûum ,  mais  ce  mé- 
tal fiiit  explosion  et  prend  feu  quand  on  le  chauffe  dans  ta  vapeor 
du  chloroforme. 

Le  chloroforme  n'est  pas  décomposé  par  les  cyanures  de  pots»* 
sium,  de  mercure,  d'argent. 

Suivant  les  expériences  de  M.  Loir',  l'hydrogène  sulfuré  et 
l'hydrogène  sélénié  donnent  avec  le  chloroforme  des  combinai- 
sons particulières.  Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sol* 
furé  dans  du  chloroforme  placé  sous  l'eau,  il  se  produit  un  abon- 
dant précipité  cristallin  blanc,  possédant  une  forte  odeur  d'ail.  Ce 
composé,  qui  paraît  renfermer  C*HGP,HS,  est  fort  altérable  et  ne 
s'obtient  pas  aisément  à  l'état  de  pureté. 

Le  professeur  Simpson  (d'Edimbourg)  a  reconnu  que  le  chlo- 
roforme possède  à  un  haut  degré  toutes  les  propriétés  anesthési- 
ques  qui  distinguent  l'éther,  mais  qu'il  est  supérieur  à  ce  corps 
pour  la  rapidité  des  effets,  sans  avoir  les  mêmes  inconvénients. 
Quelques  gouttes  de  chloroforme,  versées  dans  le  creux  duac 
éponge  ou  sur  un  mouchoir  de  poche  déterminent,  souvent  aa 
bout  de  quinxe  ou  vingt  aspirations ,  une  insensibilité  complète. 
La  chirurgie  tire  de  ces  effets  des  avantages  précieux. 

S  373.  Clilorure  de  métliyle  perchloréy  ou  bichlorure  de  carbone, 
(;*G1*.  —  On  lobtient  '  en  exposant  à  l'action  du  chlore,  sous  lia- 
llueiice  solaire ,  le  chloroforme  ou  le  gaz  des  marais.  H  se  fonae 
aussi  quand  on  fait  passer  ensemble  du  chlore  sec  et  du  sulfure  de 

*  Loin,  Compt,  rend.  deVAcad.^  XXXIV,  547. 

'  Rk<;>\i  i.T  (1839),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  LXXïl,  377.  Cours  dem.  * 
(him.,  r  é(lil.,  IV,  268.  —  Dimns,  ibid,^  LXXMI,  95.  —  KoLBE,  Ann.  der  CAeia.  *■ 
/'//an/i.,  XLV,  4I;LIV,  l'iô. 
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Pigment  de  potassium,  elle 

Si,  au  lieu  de  chauffer,  on 

-  trouve  au  bout  d*un  ou  de 

i  eu  nitrate. 

oalis   l'attaquent  à  peine ,  mais 

sse  ou  de  soude  la  convertit  en 

•ar  le  gaz  ammoniac,  ou  mélangée 

immoniaque,  elle  donne  du  chlorure 

;  Tammoniaque  aqueuse  n*y  agit  pas. 

;  se  rattache  sans  doute  aussi  le  lifjiUde 

1.  Marignac'  a  obtenu  en  condensant  les 

tion  de  l'acide  nitrique  sur  le  chorure  do 

iit  renferme  de  lacide  nitrique ,  qui  tient 

3  en  dissolution,  tandis  qu'une  autre  portion 

pos.  On  purifie  le  produit  en  le  distillant  avec 

>4^^  iqnide  incolore,  transparent,  d'une  densité  de 

^        ane  odeur  irritante  qui  rappelle  celle  du  chlorure 

"^         ds  vapeurs  incommodent  beaucoup  les  yeux.  Il  n*a- 

^^         ;ouIeurs  végétales  \  Teau  n'en  dissout  que  des  traces 

^  J*ailleurs   pour  lui   communiquer  de  l'odeur.  II  est 

dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  fort  peu  soluble  dans 

rhydrique. 

au-dessus  de  ioo%  mais  il  distille  avec  les  vapeurs  d'eau, 
are  métallique  absorbe  les  vapeurs  de  ce  corps  en  produi- 
mélange  de  chlore,  d'acide  carbonique  et  de  bioxyde  d'azote, 
liasse  aqueusen'agît  pas  sur  lui  ;  il  se  dissout,  au  contraire, 
»  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Son  odeur  dispa- 
rs peu  à  peu,  et,  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  précipite 
ristallin  que  la  chaleur  décompose  avec  déflagration. 

Bromurs  de  méthyle. 

Syn.  :  éther  méthyl-broinliydrique. 

imposition  :  G'H'Br. 

S.  Cet  éther  *  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  On  dis- 
ec  précaution ,  par  petites  parties,  à  une  température  in- 
î  à  5  ou  6  degrés,  et  à  l'abri  des  rayons  solaires  directs, 

MAC  (1S41)»  Bévue  scientif.,  V,  375. 

lE  (1847),  Reewil  des  trav.  de  la  Soc.  d^émuL  pour  ies  Scienc.  pharmac. 
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eau.  On  chauffe  la  fiole  ;  le  chlorure  de  méthyle  percUocén 
décompose ,  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de  II  (• 
tasse  caustique.  Dans  le  premier  tube  en  U  se  condense  prinafÉ 
ment  du  chlorure  de  méthyle  bichloré  (chloroforme);  dau  kl 
cond^  du  chlorure  de  méthyle  chloré  ;  Teau  de  Tappareil  àbd 
dissout  le  chlorure  de  méthyle,  qu'on  peut  en  séparer  en  kMl 
rant  par  du  chlorure  de  calcium;  enfin  l'on  recueille  dans  h  c 
che  de  Thydrure  de  méthyle. 

Cette  réaction  ne  réussit  pas  sur  les  dérivés  chlorés  de  ïë 
éthyl-chlorhydrique . 

$  iy4»  Chlorure  de  nitrométhyle  perchloré^  ou  chloropicn 
C*€P(NO^).  —  Ce  corps  '  se  produit  par  la  décomposition  de  ïu 
picrique  sous  Tinfluence  du  chlorure  de  chaux.  OnTobtientausi 
traitant  ce  corps  par  un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d« 
chlorhydrique,  par  l'eau  régale,  ou  par  le  chlore  aqueux.  D 
ces  derniers  cas,  la  formation  de  la  chloropicrine  est  acoMi 
gnée  de  celle  du  chloranile;  celui-ci  ne  se  transforme  pai 
chloropicrine,  ni  par  Tébullition  avec  l'acide  nitrique  ou  Teia 
gale,  ni  par  l'action  du  chlorure  de  chaux.  « 

Pour  préparer  la  chloropicrine,  on  distille  un  mélange  d'ai 
picrique  et  de  chlorure  de  chaux,  et  l'on  rectifie  sur  uapeu  dei 
gnésie  Thuile  qui  passe. 

C'est  une  huile  incolore  et  transparente,  très-réfringente 
d'une  densité  de  1,6657.  Concentrée,  l'odeur  de  ce  corps  afi 
autant  les  yeux  et  le  nex  que  celle  du  chlorure  de  cyanogène  H 
l'essence  de  moutarde,  mais  elle  n'est  pas  aussi  persistante. 

Elle  bout  à  iso"*,  et  peut  être  chauffée  à  i5o**  sans  se  décam 
ser.  Elle  n'est  pas  inflammable. 

Elle  n'a  aucune  action  sur  les  papiers  colorés.  Elle  est  prei 
insoluble  dans  l'eau,  mais  elle  se    dissout  fort  aisément  dans 
cool  et  réther.  Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique   et  nitri 
ny  agissent  pas  à  froid,  ni  même  à l'ébullition  ;  l'huile  distille i 
altération. 

Dirigée  à  travers  un  tube  de  verre  échauffé  (maintenu  au-deM 
(lu  rouge),  elle  se  décompose  complètement;  il  se  dégage  h 
coup  de  chlore  et  de  bioxyde  d'azote,  en  même  temps  que  beaiic 
<le  ciilorure  de  carbone  se  dépose  dans  la  partie  refroidie  du  tx 

'  SiKMioiJSK  (I8'i8), /Iww.  dcrChnn.ît.  P fiarm. y  L\\l^2\\,  —  Gi;MUur,CI 
n/td,  des  (rav.  de  Cfim.^  1849,  p.  34. 
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^^uffée  légèrement  avec  un  petit  fragment  de  potassium,  elle 
^lécompose  avec  une  forte  explosion.  Si,  au  lieu  de  chauffer ,  on 
^adonne  le  métal  dans  Fhuile^  il  se  trouve  au  bout  d*un  ou  de 
Majeurs  transformé  en  chlorure  et  en  nitrate. 
Xes  dissolutions  aqueuses  des  alcalis  l'attaquent  à  peine,  mais 
ia  solution  alcoolique  de  potasse  ou  de  soude  la  convertit  en 
lorure  et  en  nitrate.  Saturée  par  le  gaz  ammoniac,  ou  mélangée 
«c  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  elle  donne  du  chlorure 
du  nitrate  d'ammoniaque;  l'ammoniaque  aqueuse  n'y  agit  pas. 
S  375.  A  la  chloropicrine  se  rattache  sans  doute  aussi  le  liquide 
iatilj  C'€P(NO^)',  que  M.  Marignac  '  a  obtenu  en  condensant  les 
Dduits  gazeux  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  chorure  de 
phtaline;  le  récipient  renferme  de  l'acide  nitrique,  qui  tient 
le  partie  de  ce  corps  en  dissolution,  tandis  qu'une  autre  portion 
n  sépare  par  le  repos.  On  purifie  le  produit  en  le  distillant  avec 
l'eau.  C'est  un  liquide  incolore,  transparent,  d'une  densité  de 
i85  à  i5%  et  d'une  odeur  irritante  qui  rappelle  celle  du  chlorure 
cjanogène;  ses  vapeurs  incommodent  beaucoup  les  yeux.  Il  n'a- 
;  pais  sur  les  couleurs  végétales;  l'eau  n'en  dissout  que  des  traces 
i  suffisent  d'ailleurs  pour  lui  communiquer  de  l'odeur.  Il  est 
hKsoluble  dans  Talcool  et  dans  1  ether,  et  fort  peu  soluble  dans 
eîde  chlorhydrique. 

Ubout  au-dessus  de  100%  mais  il  distille  avec  les  vapeurs  d'eau. 
I  mercure  métallique  absorbe  les  vapeurs  de  ce  corps  en  produi- 
Bt  un  mélange  de  chlore,  d'acide  carbonique  et  de  bioxyde  d'azote. 
La  potasse  aqueuse  n'agit  pas  sur  lui  ;  il  se  dissout,  au  contraire, 
•-bien  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Son  odeur  dispa- 
t  alors  peu  à  peu,  et,  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  précipite 
sel  cristallin  que  la  chaleur  décompose  avec  déflagration. 

Brqmurb  db  méthyle. 

Sya.  :  éther  méthyl-bromhydriqoe. 

Composition  :  C'H'Br. 
(  376.  Cet  éther  *  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  On  dis- 
it  avec  précaution ,  par  petites  parties,  à  une  température  in- 
ieore  à  5  ou  6  degrés,  et  à  l'abri  des  rayons  solaires  directs, 

|fARicjiAc(ls4i),  nevue  »cient\f,,  V,  375. 

Pnaas  (IS47),  Reewil  des  trav.  de  la  Soc.  d^émuL  pour  les  Scienc.  pharmac. 
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de  bois.  Il  se  dépose  pur  rëvaporatioii  dans  le  vide ,  sous  \i 
forme  de  belles  lames  nacrées,  fort  solubles  dans  Teau.  A  b  dis- 
tillation sèclie,  il  donne  du  gaz  sulfureux,  du  gaz  inflaminable,  de 
Teau  et  du  sulfate  de  méthyle,  en  laissant  dusulfiite  de  baryte,  co- 
loré par  quelques  traces  de  charbon. 

On  obtient  un  isomère  de  ce  sel  de  baryte  ^  sous  la  forme  de 
prismes  très-minces,  quand  ou  fait  absorber  par  l'esprit  de  bois  les 
vapeurs  de  Tacide  sulfurique  anhydre  et  qu'on  sature  par  l'eau  de 
baryte  après  avoir  étendu  d*eau. 

Le  sel  de  chaux^  G'H^CSaS'O^,  forme  des  octaèdres  anhydres,  (brt 
déliquescents. 

Le  sel  (Furanyle\  OW  (U»0*)  S*0*  -4-  aq.,  s'obtient  en  preci- 
pitant  le  sel  de  baryte  par  du  sulfate  d'uranyle,  et  évaporant  la  so- 
lution filtrée  dans  le  vide.  Il  se  dépose  alors,  au  bout  de  quelques 
mois ,  des  cristaux  fort  déliquescents. 

Le  sel  de  plomb  y  C*H'PbS*0'  -4-  aq.  et  -+-  a  aq.,  se  prend  en 
longs  prismes  et  quelquefois  en  tables.  Les  cristaux  sont  fort  so- 
lubles et  déliquescents;  les  tables  contiennent  2  atomes,  et  les 
prismes  i  atome  d'eau  de  cristallisation. 

S  365.  Sulfate  de  méthyle^y  ou  éther  méthyl-sulfurique, 
C*H*S'0'.  —  Cet  éther  se  produit  quand  on  fait  absorber  les  vi- 
peurs  de  l'acide  sulfurique  anhydre  par  l'oxyde  de  méthyle;  il  se 
forme  aussi  dans  la  distillation  sèche  des  méthyl-sul&tes. 

Pour  le  préparer,  on  distille  i  p.  d'esprit  de  bois  avec  8  ou 
10  p.  d'acide  sulfurique  en  faisant  bouillir  doucement  le  mé- 
lange ;  il  se  condense  alors  dans  le  récipient  un  liquide  oléagi- 
neux qu'on  agite  avec  du  chlorure  de  calcium  après  l'avoir  lavé 
avec  de  l'eau.  On  le  rectifie  ensuite  à  plusieurs  reprises  sur  de  la 
baryte  caustique  en  poudre  fine. 

A  l'état  de  pureté,  c  est  une  huile  incolore,  d'une  odeur  alliacée 
et  d'une  densité  de  i,324  à  22°  c.  Il  bout  à  iSS"",  sous  la  pression  de 
0,761. 

L'eau  froide  le  décompose  lentement  ;  l'eau  bouillante  le  con- 
vertit rapidement,  avec  dégagement  de  chaleur,  en  hydrate  de  mê- 
tliyle  et  en  acide  niéthyUsulfurique.  Les  alcalis  minéraux  le  dé- 
lomposent  à  Tébullition  en  hydrate  de  méthyle  et  en  sulfate 
ulcalin. 

'  PéLicoT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XII,  ôGO. 
'  Dt/if4se(  PéuGOT  (1835),  Xnn.  de  Chim.  et  de  Ph>)s.,  LVUI^  32. 
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Dî&tillé  avec  du  sel  marin  fondu,  il  donne  du  gaz  chlorure  demé- 
thyle  et  du  sulfate  de  soude. 

Distillé  sur  du  benzoate  de  potasse ,  il  donne  du  sulfate  de  po- 
tasse et  du  benzoate  de  méthyle  ;  avec  le  formiate  de  soude ,  il 
produit,  de  même,  du  formiate  de  mëthyle.  Enfin,  en  le  mettant 
en  contact  avec  des.  sulfures  alcalins,  on  obtient  du  sulfure  de 
méthyle. 

L'ammoniaque  le  convertit  en  sulfamate  de  méthyle  et  en  hydrate 
de  méthyle  : 

C*H^K)*  +  NÏP  =  C«*NS*(y  -4-  C*H*0\ 


Soif,  de  métbyle.  Sulfamate  de       Hydrate  de 

méthyle.  méthyle. 

$  366.  Sulfamate  de  méthyle  ^^  ou  sulfeméthylane,  C'Ii^NS'CX\ 
—  Quand  on  dirige  un  courant  d'ammoniaque  sèche  dans  du  sul- 
fate de  méthyle,  ce  corps  ne  tarde  pas.  à  s'échauffer  beaucoup,  et  il 
se  convertit  bientôt  en  une  masse  cristalline  et  molle,  qui  consiste 
probablement  en  un  mélange  de  sul&te  de  méthyle  non  attaqué 
et  de  sulfaméthylane.  Pour  obtenir  ce  dernier  produit^,  il  suffit  de 
traiter  le  sulfate  de  méthyle  par  l'ammopiaque  liquide.  L'action 
est  si  vive,  par  l'agitation  du  mélange,  qu'il  est  souvent  projeté 
hors  du  vase  avec  une  espèce  d'explosion.  Le  liquide,  entière- 
ment miscible  à  l'eau,  qui  reste  après  la  réaction^  donne,  par  l'é- 
vaporation  dans  le  vide  sec,  une  belle  cristallisation  de  sulfanié- 
thylane.  Malheureusement  ce  corps  attire  beaucoup  l'humidité, 
ce  qui  rend  la  conservation  des  cristaux  très-difficile. 

Le  sulfaméthylane  formjç  de  grosses  l;ables  limpides  ex^trein^- 
ment  déliquescentes. 

Fluorure  db  méthtlb. 

Syo.  :  éther  méthyl-fluorfaydriquc. 

Composition  :  C'II'P. 
S  367.   Lorsqu'on   distille  un  mélange  d  acide  sulfuriquc ,  de 
fluorure  de  potassium  et  d'esprit  de  bois,  il  se  produit  un  ga'^  in- 

*  DvHAset  Péugot(  tS35),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LVlll,  59. 

L*adde  solfamiqae  est  contenu ,  en  comhinaidon  a? ec  Tammoniaque,  dans  ce  qu'on 
appelle  le  sulfate  d^ammoniague  anhydre,  —  Le  sulfaméthylane  n'a  pas  été  analysé, 
et  U  formule  que  lui  assignent  MM.  Dumas  et  Péligot  n*est  qu'une  formule  supposée.  — 
Il  est  k  reiuarquer  que,  d*après  M.  Streckcr,  Tliomologue  du  sulfate  de  méthyle,  le  sul- 
fate d'élliyle,  absorbe  directement  le^a/  ammoniaque,  et  produit  un  corps  qui  n'est  pas 
l'homologue  du  sul&métliylaue. 


'^  "Mib  «vift  ^  Al  k  «k  «ac  |3irj 

4k  i  w^iét  ^smpkvf^.  —  Ou  peut,  dafi* 
i4r  bf^rvt.  »u  catV/oate  <ie  f^MMle.  et  <i 
l>tr  pft^#»fJftvt«  <litr  MMftdcCcMffvit  asiei  4e  1 

f>/f  %q<ie  l«r  UêKUtÈfit  natterme  ud  graad  cxoef  cImmIc,  ob  aob- 
tMirift  fo»  dujdobfrme,  oi  a  chaud  ni  a  iroid. 

MM.  0/nM^i4  tt^^Mt*  préparcal  Tiodolomie  «a  ajoatantck 
I  ïty  ytjcïiUmU:  de  ctiaux  a  une  solution  alcoolique  dlodnre  de  po- 
taMÎuru,  t:k%^\Mét  a  4^'.  La  liqueur,  d'abord  d'un  rougr  fooc^ 
d^nriefit  ^n^iiiu;  jaune  (>^le;  on  ctrsse  raddidoo  de  Hiypochloritt 
dir*  qii*;  U  ft/ilution  ûidurée  c^rsse  de  se  ojlorer.  Il  se  produit,  pr 
le  refroid iv^rnent,  un  dép<>t  cristallin,  compose  d'un  niêbiip 
d'ioiiatede  cliau&  etd'û>dofornie;  on  le  reprend  par  Talcool  bouil- 
lant, qui  di«Miutl'iodofonne.  S  gr.  d'iodure  de  potassium  donnent, 
par  ce  pro#;édéf  ^  gr.  o5o  de  cliaque  composé. 

L'uKioiVirme   constitue   des   paillettes  nacrées,    d*un  jaune  de 
Miufre,  frialiles,  dou^jes  au   toucher  et  d'une  odeur  de  safrao.  St 
densité  est  d  environ  2,0.  Il  fond  entre  11 5  et  iao%  et  se  vaporise 
alors  en  partie  sans  altération,  en  partie  en  se  décomposant  en 
va|»eurd  iode  et  en  gaz  iod hydrique  avec  résidu  de  charbon.  Il  dis- 
tille sans  décomposition  avec   les  vapeurs  d'eau.  Il  ne  se  dissout 
pas  sensiblement  dans  Teau,  les  acides  et  les  alcalis  aqueux,  ouu^ 
il   «>e  dissout  aisément  rl»ns  Talcool ,  Téther,  les  huiles  grasses  ft 
les  huiles  essentielles. 

1^  chlore  et  le  hrome  attaquent  riodoforme.  Avec  du  chlorf 
liuniide  et  de  riodoforme,  on  obtient  du  gaz  chl orocarbonique, 
(le  lacide  chlorhydrique  et  du  chlorure  d'iode  : 

OW  -f-  IPO  +4(;i'=  O0»GI*+  3HGI  H-  3IGI. 

Quand  on  chaufTe  Tiodoforme  avec  dn  perchlorure  de  phos- 

'  Cofi.MîLfs  et  GiLLK,  Journ.  de  pAariii.,  \^\  XXII^  19G.  —  Poixeiic,  I^J<f.,XXIIi36i 


▲ÏOTtJRBS    DE    MBTHYLB.  6l  I 

filiore,  on  obtient  une  matière  huileuse  (peut-être  du  clilorofornie). 

Les  chlorures  de  mercure,  de  plomb,  et  d'ëtain donnent,  par  la 
distillation  avec  Tiodoforme,  de  Tiodnre  de  méthyle  bichloré. 

Lorsqu*on  distille  Tiodoforme  avec  du  sulfure  de  mercure,  il  se 

Kblime  du  cinabre,  et  Ion  obtient  une  très-petite  quantité  d'une 
die  sulfurée ,  appelée  sidf o forme  ^9s  TA.   Bouchardat.  Elle  n'a 
ii|lit  encore  été  analysée. 

Avec  le  cyanure  d'argent  ou  de  mercure,  la  réaction  est  vive,  et 
(fpa  obtient  un  sublimé  d*iodure  de  cyanogène. 

L*oxyde  de  mercure,  chauffe  doucement  avec  Tiodoforme,  agit 
tirtt  proroptement,  en  donnant  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique,  de 
;  l^Mâde  formique,  et  de  Tiodure  de  mercure. 

Bouilli  avec  de  la  potasse^  Tiodoforme  se  convertit  en  partie  en 
iMrmiate  et  en  iodure,  tandis  qu'une  autre  portion  se  volatilise  avec 
les  vapeurs  d'eau. 

'■'    Chauffé  avec  du  potassium  )  Tiodoforme  produit  une  violente 
«iplosioD. 

Lorsque^  suivant  les  expériences  de  M.  Saint-Evre  ' ,  on  fait  passer, 
•refus,  un  courant  de  cyanogène  dans  une  solution  alcoolique  d*io* 
dkiforme ,  la  liqueur  s'échauffe,  puis  prend  une  teinte  violacée  de 
plus  en  plus  prononcée;  si  on  l'abandonne  ensuite  au  repos,  il  ne 
larde  pas  à  se  déposer  des  cristaux  prismatiques  d'un  jaune  d'or. 
I  En  reprenant  la  masse  par  Talcool ,  on  en  retire  deux  substances 
différentes,  douées  au  plus  haut  degré  de  l'éclat  métallique.  Tune 
couleur  d'or  vert,  l'autre  violette.  Celle-ci  renferme  C"HI'N  = 
C*BI*Gy,  et  semble  constituer  le  cyanure  de  méthyle  hiiodé, 
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Sya.  :  Amides  métliyliques ,  ammoniaques  mélbyliques. 

S  38a.  On  connaît  quatre  alcalis  dont  les  combinaisons  avec  les 
acides  correspondent  à  des  sels  d'ammonium  dans  lesquels  i,  a,  3 
«>u  4  atomes  (  doubles  )  d'hydrogène  sont  remplacés  par  leur  équi- 
valent de  méthyle. 

A  l'état  isolé,  trois  de  ces  alcalis  appartiennent  au  type  ammo- 
niaque : 

Méthylamine...  C^H^N    =  nIh 

(h 

'  SAiNT-Êf RK,  Compt.  remi.  de  i*Acad,,  XXVll,  5)3. 
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C*ff 

Diméihylamine..eH'N  =  NjCH' 

H 

Trimélhylamine..  CH»»  =N{  OH' 

l^  quatrième  alcali  correspond,  à  rétatisolé^  à  l'hydrated'i 
d'ammonium  : 

Hydrate  de  tétraméthyl-ammonium.  .  C*H**NO*=     ^       ^ 

Ces  quatre  alcalis  s*obtiennent  à  l*état  d*iodure,  par  la 
de  riodure  de  méthyle  et  de  iammoniaque  (Hofmann).  Lesl 
premiers  s  obtiennent  aussi  à  Tétat  de  chlorures ,  par  la 
deThydrate  de  méthyle  et  du  chlorure  d'ammonium,  à  3oo*( 
thelot  ). 

$  383.  MÉTHYLàMiiiE,  ou  méthyl-aoïmoniaque,  C*H^N.  — 
alcaloïde  '  se  produit  dans  plusieurs  métamorphoses ,  notami 
par  Taction  de  la  potasse  bouillante  ou  en  fusion  sur  les 
méthyliques  de  Tacide  cyanique  et  de  l'acide  cyanurique,  oai 
certains  alcalis  végétaux  tels  que  la  caféine  (  Rochleder,  \¥i 
la  codéine  (  Anderson  ),  la  morphine  (  Wertlieim  ). 

Lorsqu'on  traite  Tanimoniaque  par  Tiodure  de  méthyle, 

un  tube  fermé  à  la  lampe,  il  se  produit  aussi  de  riodhydrrt»^ 

méthylamine  : 

effi  +  NH»  =  C»ffN,  ffl. 

Pour  préparer  la  méthylamine,  on  en  mélange  le  dilorb] 
parfaitement  desséché  avec  a  fois  son  poids  de  chaux  vive,  etToai 
troduit  le  mélange  dans  un  long  tube,  fermé  par  un  bout,  de  i 
qu'il  en  occupe  la  moitié,  l'autre  moitié  étant  remplie  de 
de  potasse  caustique.  On  y  adapte  un  tube  de  dégagement,  qaî^ 
se  rendre  sous  une  éprouvette  remplie  de  mercure.  On  chauffe 
gèrement  le  tube,  en  commençant  par   le  bout  fermé.  Le 
méthylamine,  déplacé  par  la  chaux,  se  dégage  en  abondance, 
va  se  rendre  dans  I  éprouvette  remplie  de  mercure.  La  disi 
précédente  permet  de  régler  très-facilement  le  dégagement  da 
qui  n*est  jamais  mêlé  de  beaucoup  d'air,  le  tube  se  trouvant  pi 
entièrement  rempli  par  le  mélange. 

La   méthylamine  est  un  gaz  non   permanent,  incolore,  i'^ 

*  WuRTz  (1849).  Ann.  de  Chim.  et  de  Ph^s.,  [3]  XXX.  443. 

i 
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biie  odeur  ammoniacale.  A  quelques  degrés  au-dessous  deo%  elle 
se  condense  en  un  liquide  fort  mobile ,  qui  ne  se  solidifie  pas  dans 
un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  dether.  Dans  Tair  très- 
lutmide,  legazcondense  de  la  vapeur  d'eau.  Quelquefois,  lorsqu*il 
n'est  pas  tout  à  fait  piv,  on  dislingue  à  côté  de  Vodeur  ammonia- 
cale celle  qui  se  dégage  de  la  marée  un  peu  avancée. 

Sa  densité  prise  à  43''  a  été  trouvée  égale  à  1,08; 

Le  gaz  méthylamine  est  le  plus  soluble  de  tous  les  gaz  connus» 
I  volume  d'eau  en  dissout  à  ta^'S  i  i5a  volumes ,  et  à  25"*  959  vo^ 
kunes^ 

H  est  fort  alcalin  ;  comme  lammoniaque,  il  bleuit  instantanément 
le  papier  de  tournesol  rougi,  et  répand  des  fumées  blanches  très*- 
épaisses  au  contact  d'une  baguette  humectée  d'acide  chlorhydriquev 
U  absorbe  un  volume  égal  au  sien  de  gazchlorhydrique,  et  se  con- 
dense avec  lui  sous  la  forme  d'un  sel  blanc  et  solide,  qui  s'attache^ 
comme  le  sel  ammoniac,  aux  parois  de  l'éprouvette,  mais  qui  tombe 

déliquescence  dès  qu'il  a  le  contact  de  l'air  humide» 

n  se  condense  avec  la  moitié  de  son  volume  de  gaz  carbonique 
en  un  corps  blanc  et  solide,  analogue  au  carbonate  d'amroo- 
Bîaque  anhydre  (  carbamate  d'ammoniaque  ). 

Il  se  distingue  de  l'ammoniaque  par  la  propriété  suivante  :  au 
contact  d'une  bougie  allumée,  il  prend  feu,  et  brûle  avec  une 
flamme  jaunâtre,  livide,  comme  celle  de  toutes  les  substances 
combustibles  qui  renferment  de  l'azote.  En  brûlant,  il  donne 
naissance  à  de  l'eau,  à  de  l'acide  carbonique  et  à  de  l'azote;  lorsque 
la  combustion  est  incomplète ,  ces  gaz  sont  mélangés  avec  une  pe- 
tite quantité  de  cyanogène  ou  d'acide  cyanhydrique^ 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  méthylamine  dans  un  tube  de  pop- 
cdaine  chauffé  au  rouge,  on  obtient  du  cyanhydraie  d'ammoniaque^ 
et  un  mélange  gazeux  composé  d'acide  cyanhydrique,  d'hydrure 
de  méthyle,  et  d'hydrogène.  On  a  d'ailleurs  : 

3C*ffN  =eHN,  Nff  +  C'HN  +  C'B*  +  H\ 

La  solution  aqueuse  de  la  méthylamine  possède  l'odeur  forte  du 
gaz.  Elle  est  caustique  et  brûlante  au  plus  haut  degré.  Lorsqu'on 
la  fait  bouillir,  elle  perd  le  gaz  qu'elle  tient  en  dissolution.  Elle 
réagit  sur  un  grand  nombre  de  solutions  métalliques,  comme 
l'ammoniaque  elle-même. 

Les  sels  de  magnésie ,  de  naanganèse ,  de  fer,  <ie  bismuth ,  de 
vlirome,  d'urane,  d'étain  en  sont  précipités.  Les  stAs  Àe 'ivcv^ ^jWoN. 
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(rabord  précipités    en   blanc,  et  le  précipité  disparait  da 
grand  excès  de  réactif. 

Les  sels  de  cuivre  sont  précipités  en  blanc  bleuâtre,  et  uo 
de  réactif  redissoiU  aisément  le  précipité ,  de  manière  à  fom 
liqueur  d'un  bleu  foncé  analogue  à  Teau  céleste. 

Les  sels  de  cadmium  sont  précipités  en  blanc,  mais  le  pr 
ne  se  redissout  pas  dans  un  excès  de  métfaylamine.  (Oo  sait 
précipité  occasionné  par  Tammoniaque  est  très-soluble  dans  ai 
d* ammoniaque.  ) 

Les  sels  de  nickel  et  de  cobalt  se  comportent  comme  les  i 
cadmium  ;  les  précipités  sont  insolubles  dans  un  excès  de  m 
mine.  L'acétate  de  plomb  est  à  peine  troublé  par  ce  réactif, 
que  le  nitrate  de  plomb  est  précipité  complètement. 

Les  sels  mercureux  sont  précipités  en  noir,  comme  par  I* 
niaque  ;  le  chlorure  mercurique  donne  un  précipité  blanc 
conneux,  insoluble  dans  un  excès  de  méthylamine. 

Le  nitrate  d'argent  est  complètement  précipité  par  la  n» 
mine;  l'oxyde  d'argent,  précipité  soit  par  cet  alcaloïde,  si 
la  potasse ,  se  dissout  aisément  dans  un  excès  de  méthyl 
Lorsqu'on  abandonne  cette  solution  à  l'évaporation  sponla 
s'en  précipite  un  corps  noir,  renfermant  du  carbone,  de  Thydr 
de  l'azote  et  de  l'argent,  et  qui  est  probablement  le  corresp 
de  l'argent  fulminant;  toutefois  cette  substance  ne  fait  pas 
sioti,  ni  par  le  choc ,  ni  par  la  chaleur.  Le  chlorure  d'argent 
sout  lui-même  dans  la  méthylamine. 

Le  chlorure  d'or  précipite  en  jaune  brunâtre;  un  excès  i 
tif  redissout  aisément  le  précipité,  en  donnant  une  liqua 
rouge  orangé.  Une  solution  concentrée  de  bichlorure  de 
donne,  avec  la  méthylamine  aqueuse,  un  dépôt  cristallisé  i 
lettes  de  chloroplatinate  ;  ce  dépôt  ne  se  produit  pas  dai 
solution  plus  étendue. 

Lorsqu'on  chauffe  du  potassium  dans  la  méthylamine  ga 
il  se  forme  du  cyanure  de  potassium,  et  il  se  dégage  de  Thyd 
pur  : 

aC>H»N  -h  K*  =  2  CKN  +  5  W. 

Lorsqu'on  suit  cette  réaction  avec  attention,  on  remarq 
(onimencement,  quand  la  chaleur  est  modérée,  que  le  voli 
gaz  augmente  peu,  ce  qui  semble  indiquer  que  la  réaction  si 
plu  eu  deux  phases,  et  qu'on  a  d'abord, 
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a  C»H*N  +  K»  =  a  e*J*KN  +  H'; 
par  une  plus  forte  chaleur 

a  C*H«N  =  a  C'IU*  +  4  H\ 
Le  chlore  décompose  la  solution  de  la  méthylamine,  en  donnant 
nce  à  du  chlorhydrate  de  méthylamine  et  à  des  gouttelettes 
lieuses,  probablement  analogues  à  la  méthylamine  biiodée. 
r  Xc  brome  réagit  de  la  même  manière;  il  se  forme  du  bromhy- 
de  méthylamine  I  et  un  composé  brome ,  en  partie  soluble 
le  liquide  aqueux  chargé  de  ce  bromhydrate. 
;  L'iode  réagit  instantanément  sur  la  solution  de  la  méthylamine, 
pi  se  transformant  en  une  poudre  d'un  rouge  grenat,  qui  est  la 
Hflhylainine  biiodée  (§  386).  La  liqueur,  qui  se  colore  à  peine 
mquon  évite  d'employer  un  excès  d'iode,  renferme  de  Tiodhy- 
■Me  de  méthylamine. 

Bf  J  384-  Chlorhydrate  de  méthjrlanUney  ou  chlorure  de  niéthylam- 
■onium,  G'tPN,  HGl.  —  U  s  obtient  eu  saturant,  par  Tacide 
l^lnrfaydrique,  la  n^éthy lamine  obtenue  par  l'siction  de  la  potasse 
lir  le  cyanurate  de  méthyle. 

ft  L'appareil  dans,  lequel  il  convient  de  faire  cette  opération  se 
ipased*un  ballon  surmonté  d*un  serpentin  réfrigérant.  Les  va- 
aqueusesse  condensent  dans  ce  serpentin,  et  se  séparent  du 
l^piméthylamine,  qui  va  se  condenser  dans  un  récipient  renfermant 
H  peu  d'eau  pure.  La  décomposition  complète  de  Téther  méthyl- 
Ipnuirique,  par  une  lessive  de  potasse  est  une  opération  très-lon- 
ive.  On  peut  en  abréger  la  durée  en  faisant  fondre  cet  éther  avec 
|i  Thydrate  de  potasse  solide,  auquel  on  n ajoute  qu  une  petite 
|P0ntité  d'eau.  La  solution  de  méthylamine  qu'on  obtient  ainsi  est 
liiirée  par  l'acide  chlorhydrique  et  évaporée  à  siccité.  On  dissout 
É résidu  dans  l'alcool  absolu  et  bouillant,  011  il   cristallise  par  le 


Le  chlorhydrate  de  méthylamine  cristallise  en  belles  et  larges 
ivilles,  qui  offrent  des  reflets  irisés  au  moment  de  leur  formation, 
iaefond  qu'au-dessus  de  100  degrés,  et  se  distingue  par  celti» 
liopriélé  du  chlorhydrate  d'éthylaniine  fusible  au  baiu-niarie.  Il 
le  dissout  aisément  dans  Talcoul  absolu  et  bouillant,  (lliaufle  en 
lise  ouvert,  à  une  température  Irès-élevée,  il  se  volatilise  en  va- 
leurs fort  épaisses,  qui  se  contliîuseiil  vw  ii»«*  poudre  blanrhe,  à  la 
ivface  des  corps  froids. 

Traité  en  solution  aqueuse  ou  aU  oulique  par  un  amalgame   ilo 
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potassium,  il  donne  lieu  à  un  dégagement  d'hydrogène, a \ 
queur  devient  alcaline;  mais  on  n'obtient  pas d^amalganieseiiib 
à  lamalgame  d'ammonium.  On n  obtient  pas  non  plus  cet imal 
en  soumettant  à  l'action  de  la  pile  une  coupelle  solide,  ft 
par  du  chlorhydrate  de  méthylamine  et  renfermant  dans  sa* 
une  certaine  quantité  de  mercure. 

Ckloromercurate  de  méthylamine  j  C*H'^N,HgGI,llGt.  — D 
fient  en  évaporant  un  mélange  à  équivalents  égaux  dec^lorfa] 
(le  méthylamine  et  de  chlorure  mercurique.  La  dissolution 
<H)ncentrée  fournit  des  cristaux  volumineux. 

Chlomurate  de  méikjrlame'ne  ^  C^WNj  Au€P,  H€l.  —  Il  s'o 
par  le  mélange  d'une  dissolution  de  chlorhydrate  de  méthyl 
et  de  chlorure  d'or  ;  il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  mais,  p 
vaporation  et  le  refroidissement  delà  liqueur  concentrée  etd 
on  obtient  de  magnifiques  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  soluble 
Teau,  l'alcool  et  réther. 

Chloroplatinites  de  méthylamine.  —  Les  combinaisons  que 
fhylamine  produit  avec  le  chlorure  platineux  sont  analogues  à 
que  l'ammoniaque  donne  avec  le  même  chlorure. 

a.  Lorsqu'on  traite  le  chlorure  platineux,  délayé  dans  u 
d'eau,  par  une  solution  concentrée  de  méthylamine ,  on  o 
un  dégagement  de  chaleur,  et  le  chlorure  brun-olive  se  trao! 
en  une  poudre  d'un  vert  de  chrome.  Celle-ci  correspond 
vert  de  Magnus  (  chloroplatinite  de  diplatosamine  ),  et  co 
les  éléments  de  a  at.  de  méthylamine  et  de  a  at.  de  chlorui 
tincux  [îiC>H»N  +  îiPtGI  =  C*H»PtN%  Pt€l,  H€l  ]  ;  c 
rhioroplatinite  d'une  base  formée  par  la  réunion  de  a  at.  c 
ihylamine,  et  dans  laquelle  i  atome  d'hydrogène  est  rempli 
son  équivalent  de  platine  (  platinosum  ). 

Lorsqu'on  chauffe  ce  composé  avec  de  l'acide  nitrique,  il 
gage  des  vapeurs  rutilantes ,  et  il  se  précipite  une  poudre 
probablement  du  platine.  La  liqueur  filtrée  est  jaune,  et  lais 
poser  par  le  refroidissement  des  cristaux  qui  sont  probibl 
lanalogue  du  nitrate  de  Gros  (combinaison  double  de  ch 
drate  et  de  nitrate  de  diplatinamine). 

[i.  Lorsqu'on  traite  le  chlorure  platineux  par  un  excès  de  i 

lamine ,  il  se  produit  un   composé  renfermant  les   élémei 

7.  atomes  de  méthylamine  et  de   i    atonie  de  chlorure  pla 

3i(>H*iN  4-  PiGl=C*H'PtNN  ^ic\\\  C'est  le  chlorhydraU 
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contenue  dans  le  cliloroplatinite  précédent  ;  it  correspond  au 
Awbydrate  de  diplatosamine  de  M.  Reiset. 
lOour  préparer  ce  sel  de  méthylamine ,  il  suffit  d'introduire  dans 
l^mtras  d* essayeur  le  chloroplatinite  décrit  précédemment,  de 
^{Initer  par  un  excès  de  méthjlamine  ,  de  fermer  le  matras  à  hi 
■ipe,  et  de  le  chauffer  pendant  quelque  temps  au  bain-marie.  Le 
l^pité  se  dissout  peu  à  peu,  et  il  ne  reste  finalement  qu'une  pe- 
■Moanûté  d'une  poudrenoire  insoluble.  Après  avoir  brisé  la  pointe 
pjMitras,  on  fait  bouillir  la  liqueur  pour  recueillir  Texcès  de  mé* 
Bjbmine,  et  Ion  filtre.  La  solution  presque  incolore  qu*on  obtient 
pn,  étant  évaporée  à  consistance  sirupeuse ,  finit  par  se  prendre 
kune  masse  cristalline.  On  fait  recristalliser  celle-ci  dans  Teau 
l^daos  l'alcool. 
j^Les  caîstaux  de   ce  sel  sont  moins  solubles  dans  Talcool  que 

l'eau.  Chauffés  à  160**,  ils  laissent  d^ger  du  gaz  méthyla- 


§f^  résidu,  dissous  dans  l'eau  bouillante,  donne  de  petits  cris- 

E.  brillants  d'un  autre  sel  renfermant  prol>ablement  [C'H^N  -f 
1=  C'H^PtN,  H6I,  chlorhydrate  de  méthylamine,  dans  lequel 
^fiÊl  remplacé  par  Pt]. 

pCkioroplaUnaie  de  méihf  lamine  ,  C*WN,  PtGI%  UG\.  —  Ce 
p  le  dépose  à  Tétat  cristallisé  lorsqu'on  mélange  une  solution 
^fmt  iiln'i  de  chlorhydrate  de  méthylamine  avec  du  bichlorure 
^  platine  ;  une  solution  diluée  ne  donne  pas  de  précipité.  Ce 
jjHoroplatinate  forme  de  belles  écailles  d'un  jaune  d'or,  solubles 
^M  l'eau  bouillante  et  cristallisant  par  le  refroidissement.  L'alcool 
pies  dissout  pas.  Quand  on  le  chauffe,  il  noircit,  émet  des  va- 
très-abondantes,  et  laisse  un  résidu  de  platine,  mêlé  à  du  char- 
qui  brûle  à  l'air. 
*■  Bromhydrate  de  méthylamine^  C'H^N,  HBr.  —  C'est  un  sel  très- 
felnble  dans  l'eau  et  l'alcool;  il  cristallise  en  larges  lames  bril- 
iMes.  Les  cristaux  ont  un  aspect  gras  et  sont  très-déliquescents. 
JodkjrdnUe  de  méûvjrlamine  j  C'H^N,  ilL  —  Il  forme  des  lames 
Éeolores  qui  brunissent  à  l'air  ;  elles  sont  fort  déliquescentes  et 
^t  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Il  s'obtient,  comme  produit 
MMidaire,  dans  l'action  de  l'iode  sur  la  méthylamine. 

S  385.  Nitrate  de  méthylamine,  C'H'N,  NO^'H.  —  Il  se  prépare 
iractement  en  saturant  la  méthylamine  aqueuse  par  l'acide  nitri- 
^.  Par  l'évaporation  de  la  solution ,  on  obtient  de  beaux  pris- 


6i5  s'bris  acétique,  groupe  mbthyuqub. 

mes  droits  rhomboïdaux ,  très*allongës  et  fort  semblable 
cristaux  de  nitrate  d'ammoniaque.  Ils  sont  déliquescents  tffi 
lubies  dans  Teau  et  dans  lalcool.  Par  la  distillation,  iks^d 
posent  en  fournissant  des  produits  gazeux  et  des  gouttdett 
leuses,  insolubles  dans  l'eau. 

Sulfate  de  méthylamine.  —  Cest  un  sel  extrèmemeat  solob 
Teau ,  et  insoluble  dans  TalcooK  II  ne  cristallise  pas.  Lim 
évapore  une  solution  de  ce  sel  avec  du  cyanate  de  potai 
qu'on  reprend  le  résidu  sec  par  l'alcool ,  celui-ci  extrait 
pece  d'urée ,  formant  avec  l'acide  nitrique  une  combinais 
tallisable  (§  234). 

Carbonate  de  methjrlaminey  ou  de  méthylammonium,  a 
CO^  a  HO.  —  Il  peut  être  obtenu  par  la  distillation  d'i 
lange  de  chlorhydrate  de  méthylamine  fondu  et  decarboi 
chaux.  Il  se  produit,  dans  cette  dbtillation,  un  liquide  trèt 
au  milieu  duquel  se  trouve  empâtée  une  matière  concrète, 
tière  soUde  est  du  méthyl-carbamate  de  méthylammoniui 
bonate  de  méthylamine  anhydre,  §  ia3);  le  liquide  épais 
dissolution  extrêmement  concentrée  de  caii)onate.de  niél 
monium.  Si  l'on  refroidit  fortement  la  partie  liquéfiée,  il  si 
des  cristaux  prismatiques  assez  durs  de  carbonate  de  mél 
monium.  C'est  un  sel  très-déliquescent,  fort  alcalin,  et  volatil 
à  la  température  ordinaire.  Quand  on  le  chauffe,  il  émet  i 
peur  incolore ,  fort  ammoniacale  et  inflammable. 

Qxalates de  méthylamine j  ou  de  méthylammoniuni. 

a.  Sel  neutre,  C^HH}*,  2  C'Ii'N.  Il  s'obtient  lorsqu  on  sat 
cide  oxalique  par  la  méthylamine  ;  la  dissolution,  évaporée 
sistance  sirupeuse,  ne  cristallise  que  très-difficilement.  Pai 
tillation  sèche,  ce  sel  donne  de  la  diméthyl-oxamide($  i55 

Suivant  H.  Nicklès',  Toxalate  de  méthylamine  cristallise 
mes  rhomboïdaux  obliques  (00  P  :  00  P  =65''  25'). 

p.  Sel  acide.  Il  se  prépare  aisément  en  ajoutant  à  l'oxalatc 
une  quantité  d'acide  oxalique  égale  à  celle  qu'il  contient  d 
sel  acide  cristallise  plus  facilement  que  le  sel  neutre.  Il  se 
de  sa  solution  alcoolique  sous  forme  de  petites  lamelles. 
c|u'on  le  chauffe  à  160%  il  donne  un  sublimé  d'acide  méth 
mique($  160),  tandis  qu'une  autre  portion  se  détruit  en  d 
de  l'oxyde  de  carbone ,  de  Facide  rarboni(|uc  et  de  l  eau.  l 

'  NfCKLt:s,  Compt.  rend,  da  tiav.  de  Chiftùe,  iSVù,  p.  35 &. 
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k-'^H  sel  acide  passe  aussi  à  Tétai  de  sel  neutre,  et  donne  de  la 
■iàhyl-oxaaiide. 

386.  ttéihjrlamine  biiodée  %(aWV^. —  C'est  une  poudi'e  rouge 

lac  insoluble,  en  laquelle  se  convertit  Tiode  lorsqu'on  l'ajoute 

solution  de  méthy lamine.  Elle  se  dissout  dans  Talcool,  et  pa- 
^étre  décomposée  par  ce  liquide  ;  il  reste,  après  l'évaporation  de 
l^utioji  alcoolique,  un  enduit  bruu  qui  ne  possède  aucun  des 
ndères  d'une  substance  définie. 

BUe  se  décompose  par  la  chaleur,  sans  (aire  explosion  comme 
idare  d'axote  (ammoniaque  biiodée). 

Xa  potasse  caustique  la  décompose;  il  se  forme,  outre  Tiodure 
Ipotasflium,  une  petite  quantité  d*une  matière  douée  d'une  odeur 
pt  pénétrante,  et  il  reste,  comme  résidu,  quelques  flocons  d'une 
llâère  jaune,  qui  n'est  pas  de  Tiodoforme. 

1^387.  DiMBTHTtAMiNB,  G^H^.  —  Elle  n'a  pas  encore  été  isolée 
Pétat  de  pureté. 

^ioJkyttrate  de  diméthylamine y  ou  iodure  de  diméthylammo- 
|n^  se  forme  en  petite  quantité  par  l'action  de  l'ammoniaque 
pTiodure  de  méthyle  (Hofmann). 

H  388.  Tbimbtktlamiiib,  C^H*N.  —  Cet  alcali,  confondu  d'abord 
kc  son  isomère  la  tritylamine  (§  ioa6^),  se  rencontre  en  quan- 
■  assez  notable  dans  la  saumure  des  harengs*.  On  peut  len 
pure  en  distillant  celle-ci  avec  un  peu  de  potasse  caustique  ;  le 
ipduit  est  mêlé  d'ammoniaque. 

V  est  probable  que  Talcali  contenu  dans  le  vulvaireÇC/i^/to/^o- 
In  vulçaria)  est  aussi  de  la  triméthylamine'.  Le  seigle  ergolé 
Ime,  par  la  distillation  avec  la  potasse,  un  alcali  volatil,  qui 
l^irobablement  encore  le  même  corps  *, 
Use  en  contact  avec  de  Tiodure  de  méthyle,  la  triméthylaniine 

immédiatement  un  magma  cristallin  d* iodure  de  tétraméthyl- 

•nium. 

iâioJAjrdrate  de  triméthylamine  y  ou  iodure  de  triméthyl-ammo- 
Ihn,  paraît  se  former  dans  l'action  de  Tammoniaque  sur  Tio- 
k  de  méthyle. 
%e  dilorhydrate  de  triméthylamine  forme  avec  le  chlorure  pal- 

! Wsan,  (1850),  he.  cU. 

^  WnrranH,  Ann.derChem.u.  Pharm.f  LXXXIll,  341.  —  IIoimanm,  Compt.  rend. 

^ieatf.,  XXXV,  62. 

'  DiMAiGiitt,  Cùmpi,  rend,  de  l'Acad.,  XXXIIl,  3M. 

*  WmaLEK,  RepertcT.  d.  Pharm.^  de  Buclmer  [?],  I,  n-  3. 
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ladeux  un  beau  sel   cristallisé,  fusible  à  loo**,  et  d*une  odei 
harengs. 

Lorsqu'on  abandonne  à  I  evaporation  spontanée  un  n 
aqueux  de  sulfate  de  trimétliylamine  et  de  sulfate  d'alam 
s*7  dépose  de  gros  cristaux  incolores,  fort  solubles  dans  Te 
la  forme  de  Talun,  d'une  odeur  de  harengs  pénétrante  el 
saveur  à  la  fois  douceâtre  et  astringente  ;  cet  alun  de  trim 
mine  tond  à  loo""  et  se  boursoufle  au-dessus  de  iao%  en  perd 
Teau  de  cristallisation.  Il  renferme  '  : 

SOS  N  (  C'W  )'  HO  +  3  SOS  AIO»  +  a4  aq. 
ou  bien,  en  mettant  '/s  AI  =al, 

alO  j  .       , 

+  34  aq. 

SHy 


alO 
alO 


[  Voy.  dans  la  Série  caproîque  ,  Groupe  cunxUque ,  § 
lalcali  homologue  méthyléthylamjlamine.  ] 

S  389.  Combinaisons  de TÉTRAMÉTHTii-AïuioHiuBt'.  —  Las( 
qu*on  obtient  (p.  608)  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  ui 
d*iodure  de  niéthyle  dépose,  par  le  refroidissement,  de  be 
guilles  d*iodure  de  tétraméthyl-<immonium,  qui  ne  se  dis 
dans  Teau  froide  qu'avec  difficulté,  et  qu'on  puriGe  par  la  a 
sation  dans  l'eau  bouillante.  Les  autres  sels  restent  daiu 
mère.,  La  facilité  avec  laquelle  Tiodure  de  méthyle  est  attaq 
l'ammoniaque  dispense  de  faire  Topératioa  à  une  haute  tei 
lure  \  la  réaction  se  termine  dans  l'espace  de  quelques  l 
même  à  la  température  ordinaire,  si  Ion  emploie  unest 
alcoolique  d'ammoniaque.  Il  faut  employer  des  ballons  soli 
bien  recouvrir  les  bouchons  avec  de  la  vessie  soigneusemei 
lée.  On  se  procure  l'hydrate  de  tétraméthyl-amraonium  au. 
(le  l'oxyde  d'argent  et  de  l'iodure  ainsi  obtenu. 

\1  hydrate  de  tétrQjnéthyl<iinmoniuni  possède  à  peu  près  les 
propriétés  alcalines  que  son  homologue  éthyliq.ue.  AbaiK 
daus  le  vide  sur  deTacide  sulfurique,  sa  solution  se  dessè 
une  masse  cristalline  qui  attire  rapidement  l'eau  et  l'acide 
nique.  Neutralisé  parles  acides,  ce  corps  forme  des  sels  cri 

'  RE€kEN8CHt8$,  Atin.  (ter  Chem,  u.  Pharm.,  LXXXill,  344. 
'  HoFNAMN  (1851),  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm.,  LXXIX,  i«. 
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Il  se  boursoufle  par  ladistillatiori)  en  donnant  un  liquide  très- 
adin,  sans  qu'il  se  dégage  du  gaz. 

f*iodure  de  tctraméthyl'Ommomum ,  C*H"N1,  cristallise  en  ai- 
es aplaties,  incolores.  Il  est  bien  moins  soluble  dans  Feau  que 
homologue  éthylique,  et  donne  une  solution  fort  amère.  Il 
ÉfNresque  insoluble  dans  lalcool  absolu,  et  tout  à  fait  inso- 
Ik  dans  Téther.  Il  est  peu  soluble  dans  une  liqueur  alcaline. 
|Lb  chloroplatinate,  C'H'*N6I,  PtGI%  cristallise  en  magnifiques 
■ièdres,  d'un  orangé  foncé,  un  peu  plus  solublesque  Thomologue 
kjrlique. 

Le  mtrate  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes. 
{Voy.  dans  la  Sérib  propioniqdb,  Groupe  éthjrli'que,  §  83o,  les 
mbinaisons  de  l* homologue  méthyltriéthyl-ammonium^  et  dans  la 
IBIB  GAPROiQUB,  Groupe  amylique^  §  1108,  celles  du  méthyldié- 
ftamyl-ainmonium.] 

NiTRATB    DE    MBTHTLË. 

Syn.  :  éUier  méthyl-nitrique. 

Composition  :  C'ff  NO*  =  C»ff  O,  NO*. 

3^.  Pour  préparer  le  nitrate  de  méthyle  ',  on  place  dans  une 
5o  gr.  de  nitre  en  poudre ,  et  Ton  y  ajoute  un  mélange  ré^ 
t  préparé  de  100  gr.  d* acide  sulfurique  et  de  5o  gr.  d'esprit 
;  la  réaction  s^accomplit  sans  le  secours  de  la  chaleur  ;  on 
e  le  produit  dans  un  récipient  refroidi,  et  Ton  obtient  ainsi 
d  de  celui-ci  un  liquide  épais  qu*on  rectifie  au  bain-marie 
un  mélange  de  massicot  et  de  chlorure  de  calcium,  jusqu'à  ce 
point  d*ébullition  soit  constant  à  66*. 
Lenitratede  méthyle  est  incolore,  d'une  densité  de  i,i8a,  d'une 
imr  faible  etéthérée.  II  bout  à  66%  et  donne  une  vapeur  d  une 
MÎté  de  a,64o.  Il  est  parfaitement  neutre,  et  brûle  avec  une 
■une jaune;  sa  vapeur  détone  avec  violence  quand  on  la  chauffe 
hlesaus  de  i5o\  Il  est  peu  soluble  dans  Teau,  fortsolubleau  con- 
me  dans  Talcool  et  l'esprit  de  bois. 

Vue  dissolution  alcoolique  de  potasse  le  convertit  en  nitrate  de 
et  en  esprit  de  bois. 


DcmàM  et  PÉucoT  (  1S35),  Ânn.  de  Chim.  ei  de  Phyt.,  LVIfl,  37. 
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Borates  de  méthtlb. 
Syn.  :  éUien  métliyl  -  boriques. 

S  391.  Il  parait  exister  plusieurs  borates  de  méthyle'.  Celui 
la  composition  est  le  mieux  établie  renferme  : 

C*HKyB=B0',3C*HK). 

Cet  éther  se  produit  lorsqu'on  fait  passer  du  chkyrure  i^bm 
dans  Fesprit  de  bois  anhydre  ;  le  gaz  est  vivement  absorbé,  tfl 
se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique. 

La  liqueur  se  sépare  en  deux  couches  au  bout  de  quelque  tenp; 
on  décante  la  couche  supérieure,  et  on  la  rectifie  en  ne  recueillant 
que  les  portions  dontle  point  d*ébullition  est  constant. 

Lia  réaction  peut  se  représenter  par  féquation  suivante  : 
3  CWO+BGP  =  C^HH^B  -i-  3  HGI. 

Hydr.  de  inéth.  Borale  de  mélh. 

Le  borate  de  méthyle  constitue  une  huile  très-fluide  d'unedes- 
site  de  0,955 1  à  o®,  et  bouillant  à  72%  en  donnant  une  vapeif 
dont  la  densité  est  de  3,66.  Son  odeur  est  pénétrante,  quelque  pA 
semblable  à  celle  de  l'esprit  de  bois. 

Il  brûle,  sans  résidu,  avec  une  flamme  verte,  en  répandant  dft 
vapeurs  blanches  d'acide  borique.  Au  contact  de  Teau ,  il  se  dé* 
compose  bientôt  en  esprit  de  bois  et  en  acide  borique. 

$  39a.  Lorsqu'on  mêle  dans  une  cornue  parties  égales  d*espfil 
de  bois  anhydre  et  d'acide  borique  vitrifié  réduit  en  poudre  Gmi 
le  mélange  s'échau£Fe  beaucoup,  et  il  se  produit  un  éther  boriqM 
difTérenl  du  préccklent.  On  porte  la  chaleur  à  100  ou  110%  on  co- 
hobe  plusieurs  fois  et  on  redistîlle  jusqu'à  ce  que  la  températiiit 
soit  arrivée  à  iio"*.  On  pulvérise  ensuite  le  résidu,  et  on  le  metei 
digestion,  pendant  24  heures,  avec  de  l'éther  ordinaire  anhydre;  00 
décante  la  solution,  et  Ton  chasse  ce  dernier  par  la  distillation,  (i 
chaufTant  jusqu'à  200".  Le  nouvel  élher  borique  (perborate  m^ 
t/iy/ique  )resti^  pour  résidu.  C'est  un  masse  vitreuse,  molle,  etse  ti* 
rant  en  fils  à  la  température  ordinaire.  Elle  brûle  avec  une  très' 
belle  flamme  verte.  L'eau  la  décompose  immédiatement  en  esprit 
(le  bois  et  en  acide  borique. 

M.  Kbelmen,  qui  y  a  trouvé  70   p.    c.   d'acide   borique  aoliy- 

'  fciBKi.NKN  el  Boi'f^DKT  { IH4G),  Anti.  de  Chim.  et  de  Phys.^  [3]  XVII,  »9.  —  W" 
Hktijbid.,  XVI,  137. 
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,lui  assigne  la    ibrniul«  C*llH),!i  BQ*.    Le  calcul  exige  75,16 
c.  d*acide  anhydre.  Cette  composition  est  donc  douteuse'. 
Quand  on  distille  Tesprit  de  bois  sur  un  grand  excès  d'acide  bo- 
e  anhydre,  on  n obtient  que  de  loxyde  de  niéthyle. 

Phosphores  ob  mbthtlb. 

S  393.  Lorsqu'on  (ait  passer  du  chlorure  de  méthyle  sur  du  plios* 
pliure  de  chaux,  a  une  température  élevée,  on  obtient  diRerents 
oorps  phosphores,  dont  trois  liquides  et  deux  solides.  L'im  de  ces 
liquides  est  Talcali 

Cet  alcali  *  représente  de  Tammoniaque  dans  laquelle  Tazote  est 
V'tïiiiplacé  par  du  phosphore  et  tout  Thydrogène  par  du  méthyle. 

fl  est  incolore,  d'une  saveur  chaude  et  amère,  d'une  odeur  qui 
^  quelque  chose  de  Tammoniaque.  Il  ramène  promptement  au  bleu 
■«  tournesol  rougi  par  les  acides,  il  bout  sans  décomposition  entre 
4o  et  4f  d^^rés;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  2,61 . 
Il  est  plus  léger  que  Teau,  et  ne  s'y  dissout  pas  sensiblement. 

Soumis  à  l'action  d'un  faible  courant  d'air,  il  en  absorbe  l*oi|^- 
gène  en  produisant  une  lumière  sensible,  et  donne  lieu  à  un  acide 
particulier.  Cet  acide  s'unit  subitement  «i  une  partie  de  l'alcali  non 
altéré,  pour  former  un  sel  qui  cristallise  aisément  en  belles  ai- 
guilles transparentes. 

Lorsqu'on  verse  l'alcali  dans  du  gaz  oxygène  pur,  il  prend  feu 
«^n  produisant  une  forte  explosion.  Il  réduit  l'oxyde  de  mercure  à 
&oid,  en  s'échauffant ,  et  produit  un  sublime*  de  belles  aiguilles 
blanches  qui  semblent  être  le  même  acide  que  produit  l'air. 

Il  donne  peu  à  peu,  avec  les  sels  cuivriques ,  de  belles  aiguilles 
blanches  et  abondantes,  en  ramenant  le  cuivre  au  minimum.  Il 
i^uit  aussi  les  sels  d'or. 

Il  se  combine  aisément  avec  les  acides. 

Le  chlorhydrate  renferme  CH'P,HGl;  il  est  précipité  par  le  bi- 
chlorure  de  platine  en  une  poudre  jaune  cristalline. 

■  M.  Laureol  (Comp/.  rend.destrav,deChim.,  1850,  p.  34)  liit  reniarquer  avec 
t^aison  qu'oo  pourrait  ajouter  110  à  la  formule  de  M.  Ebelmeo  (calcul  :  68,  6  ac.boriq.)- 
Ot  éUier  ferait  alors  ud  acide  luétliyl-liorique»  dérivant  d'un  acide  borique  biba&ique. 

»  PAiLTiiéPfARD  (184)),  Compt.  rend,  de  i'Acad.,  XXi,  144;  XXV,  892. 
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Tous  ses  sels  sont  décomposés,  déjà  à  froid  ,  par  la  pousse  et 
la  chaux. 

5  394.  En  même  temps  que  l'alcali  prér^ent,  on  obtient,  dam 
l'action  du  chlorure  de  méthyle  sur  le  phosphure  de  chaux,  un  li- 
quide spontanément  inflammable,  très-infect  et  fort  explosif, 
que  M.  P.  Thénard  représente  par  les  rapports  C*ii"P',  et  (fi 
serait  Tanalogue  de  larséniure  de  méthyle  (cacodyle).  Il  est  inco- 
lore, légèrement  visqueux,  et  bout  à  environ  aSo*.  Placé  dans  m 
flacon  où  Tair  puisse  s'introduire  peu  à  peu,  il  absorbe  l'oEj^ine 
lentement  et  se  convertit  en  un  beau  produit  cristallin,  fort  adik 
Avec  l'acide  chlorhydrique,  il  forme  d  abord  un  monochloriijfdnie 
solide,  cristallisé,  très-stable,  qui  passe  ensuite  à  l'état  de  bidilor- 
hydrate,  liquide  et  d'une  faible  stabilité  ;  et  si  l'action  de  l'acide 
continue,  il  se  transforme  uniquement  en  chlorhydrate  de  Falali 
C*H»P,  et  en  un  corps  jaune",  C^ffP*. 

Le  monochlorhydrate  se  dissout  sans  altération  dans  l'eau  froide 
à  o"";  mais,  si  l'on  élève  la  température,  il  donne  lieu  au  même  acide 
qu'on  obtient  par  Toxygénation  de  l'alcali  C^H^P,  et  à  un  gaz  qui 
forme  de  beaux  cristaux  avec  l'acide  chlorhydrique. 

L'un  des  corps  solides  qui  passent  dans  le  traitement  du  plios- 
pijure  de  chaux  par  le  chlorure  de  méthyle,  est  le  chlorhydrate  de 
rftili  C^H^P. 

Ce  sujet  réclame  de  nouvelles  recherches. 

Arsétiiure  de  mbthtle. 
Syn  :  cacodyle. 

Composition  :  C»H"As"  =  C^H'As,  C*H«As. 

f^  395.  La  composition  de  l'arséniure  de  méthyle  correspond  à 
celle  de  certains  arséniures  métalliques  naturels ,  par  exemple,  à 
celle  de  l'argent  arsenical  : 

Ag*As'  =  .  ^  .      , 
^  Ag'As  )  ' 

l'argent  étant  remplacé  par  du  méthyle. 

L'arséniure  de  méthyle  est  remarquable,  en  ce  qu'il  s'unit  "i- 

*  Celte  réaction  ne  se  conçoit  pas,  si  les  formules  adoptées  par  M.  P.  Thénard^' 
exactes. 
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ctement  à  Toxygène,  au  soufre,  au  clilore,  et  joue  ainsi  le  rôle 
un  corps  simple,  d*un  métal.  Le  groupe  (C*ïP)*As  =  KcJ  estdonc^ 
omme  le  méthyle  lui-même ,  susceptible  de  se  substituer  à  H. 

Four  faciliter  la  nomenclature  de  ces  combinaisons,  on  désigne 
^méniure  de  mctliyle  sous  le  nom  plus  simple  de  cacodyle  (du 
j^tc  xotxoç,  méchant),  qui  rappelle  ses  propriétés  vénéneuses.  On 
Mm  particulièrement  à  M.  Bunsen  '  Tétude  de  ces  combinaisons 
iMMirquables. 


1^ 


Tableau  des  principales  combinaisons  cacodyliques  \ 


{OWyAs  =  Kd. 


»  Cacod\ le  (liqueur  de  Cadet).  2C*H*As  = 

I  Oxyde  de  cacodyle aOH'AsO       = 


Kd 

Kdj' 

KdO 
KdO  ' 


Bioxjde  de  cacodjie  (cacody- 
late  de  cacodyle) aC*H*AsO'     = 


KdO< 
KdO 


il  1 


^  Acide  cacodylique C*H*AsO',HO=    „^, , , 


à 


*  Cadet  (1760),  Mém.  de  Math,  et  Phys.  des  savants  étrang.j  III,  633.  ^  Taéii Âmd, 
de  CMm.,LII,  54.  —  BunsEM.iinn.  derChem,  u.  Pharm.,  XXIV, 271  ;  XXXVII, 
i{  XUI,  14;  XLVI,  1.  ;  tradactioo,  itiin.  de  Chim,  et  de  Phys,,  [3]  IV,  167;  VIII, 
fié.  —  DoHAS,  Ann.  der  Chem.  ti.  Pharm.,  XXVII,  148.  —  Ann.  de  Chim,  et  de 

■  Dmm  U  DoUlion  aniUire,  on  aurait,  en  mettant  (OH')* As  =  Kd  ^ 


Cacodyle 1^^  |  correspondant  à  ^    , 

Kd) 
Oxyde  de  cacodyle.  .  .  ^^  1 0> 


Bioiyde  de  cacodyle. 
Ac  cacodyliq 


Kd 
Kd 
Kd 
H 
Kd 


0\ 


Solfare  de  cacodyle.  •  •  ^^  ^' 

Kd 
Bisalfare  de  cacodyle.  .  ^^  \  S% 

Kdl^. 
Sallocaoodylates. . .  . 

Cblorare  de  cacodyle 


M 

Kd 
Cl 


SI». 

H  J 

„    O',  (  peroxyde  d^hydrog.  ) 

SI»'' 

Il  j 

jl  1  S',  (  persulfure  dMiydrog.  ) 

"I 
Cl)' 

4Q 
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KrîS 

Sulfure  de  cacodyle aOtfAsS       =  j^,g 

Bisulfure  de  cacodyle  (sulfo-  ^jg,  | 

cacodylate  de  cacodyle).  .  2C*H*AsS*       ~  KdS*r 

KdS* 
Sulfocacodylates  métalliques.  C*H*AsS',MS  =    -.^^ 


Chlorure  de  cacodyle.    .  .  .  C*H*AsGl  =^ 


Kd 

€1 

Kd 

Chlorure  de  cacoplatyle'.    .  C*H*pt'AsGl    =     r-il*^'*'"* 

^*  )  piice  H'. 

Kfl 
lodure  de  cacodyle C*H*Asï  ^        - 


Cyanure  de  cacodyle C*H*AsGy        = 


Kd 

Gy 

§396.  Cacodyle,  C*H'*As*=KdKd.  —  Cç  corps  constitue,  à  lelat 
impur,  la  liqueur  spontanément  inflammable,  connue  sous  le  nom 
de  liqueur  de  Cadet  ou  d alcarsine^  qu*on  obtient  par  la  distilla- 
tion sèche  d*un  mélange  d*acétate  '  de  potasse  et  diacide  arsé- 
nieux. 

F^our  préparer  cette  liqueur,  M.  Bunsen  prescrit  d* opérer  delà 
manière  suivante  :  on  place  dans  une  cornue  un  mélange  de  pa^ 
ties  égales  d'acétate  de  potasse  desséché  et  d'acide  arsénieux,  et 
l'on  y  adapte  un  récipient  muni  d'un  long  tube  qui  permette  d'é^ 
conduire  les  gaz  dans  la  cheminée  du  laboratoire.  On  dispose  la 
cornue  dans  un  bain  de  sable,  et  on  la  chauffe  peu  à  peu,  de  ma- 
nière à  faire  rougir  le  fond.  On  trouve  alors  trois  couches  dans  le 
récipient  :  la  couche  inférieure  consiste  en  arsenic,  surnagé  d'iiu 
liquide  brun  et  oléagineux  de  cacodyle  impur.  La  couche  supérieure 
est  un  mélange  d'eau,  d'acétone  et  d'acide  acétique.  100  p.  dV 
cétate  de  potasse  et  100  p.  d'acide  arsénieux  donnent,  si  Ion  a 
soin  de  refroidir  convenablement  le  récipient,  3o  p,  de  produit  ar- 
senical. Comme  celui-ci  est  très-inflammable,  on  le  décante  au 
moyen  d'un  siphon  dont  la  longue  branche  aboutit  au-dessous  de 
la  surface  de  l'eau  placée  dans  un  flacon.  Après  l'avoir  lavé  h  -IVau 
bouillie,  on  le  distille  sur  de  l'hydrate  de  potasse  dans  un  couranï 

■  Dans  la  formule  du  chlorure  de  cacoplatylc,  pi'  (plalinicum)  équifaut  à  Pt. 
^  t'acffie  acéliquc  représente  Tadde  niélU^l-formique. 
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gène.  Cette  opération  est  très-pénible  et  nécessite  des  soins 
'liculiers. 

la  distillalion  du  mélange  d*acide  arsénieiix  et  d*acétatedc 
y  il  se  dégage  beaucoup  de  gaz  carbonique  et  d*hydrure  de 
',  avec  de  petites  quantités  de  gaz  oléfiant  et  de  vapeur  de 
?.  Le  mélange  gazeux  ne  contient  pas  d'hydrogène  arsé- 
résidu  renferme  du  carbonate  de  potasse.  Il  est  difficile  de 
^n  équation  une  réaction  aussi  compliquée  '. 
a  pas  encore  obtenu  le  cacodyle   par   double  décomposi- 

moyen  d'autres  combinaisons  méthyliques.  Pour  s'expli- 
formation  par  Tacétate  de  potasse,  on  n*a  qu*à  se  rappeler 
ide  acétique  contient  les  éléments  de  Tacide  carbonique  et 
Jrure  de  méthyle  (gaz  des  marais),  et  qu*il  se  dédouble 
n  ces  deux  corps  sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge, 
codyle  pur  s'obtient  par  faction  du  fer,  du  zinc  ou  de  fê- 
le chlorure  et  certains  autres  sels  de  cacodyle.  L'amalgame 
solide  ou  le  zinc  en  lames  minces,  étant  mis  en  contact  avec 
ure  de  cacodyle  sec,  on  observe,  vers  90  ou  loo*,  une  dé- 
ition  complète  sans  le  moindre  développement  de  gaz;  la 
ion  reste  d'abord  limpide,  et  ne  se  trouble  qu*à  la  longue, 
te  de  la  dissolution  d'une  certaine  quantité  de  niétaL  A 
;  liquide  se  solidifie  parle  refroidissement;  en  traitant  alors 
u,  on  dissout  le  chlorure  de  zinc  sans  toucher  au  cacodyle 

qu'on  peut  ainsi  séparer.  Quelque  prompte  que  doit  cette 
I,  la  préparation  du  cacodyle  pur  est  une  opération  aussi  dé- 

oalyses  qui  ont  été  faites  de  la  liqueur  de  Cadet ,  à  diflérenles  époques,  par 
D  (  I,  II,  et  111)  et  par  M.  Dumas  (tV)  ue  s'accordent  pas  entre  elles  : 
T.  n.  ui.  IV. 

22,1*— 22,10-22,IS— a0,90    22,55—22,37    21,45-21,34    22,04— 23,2» 
;.    5.19—  5,75—  6,75—  5,21       5.41—  5,42      5,27—  5.34        «         5,66 

■  c  •  •  •  •       66,12-65,36        «        60.30-68,98-69.9 

erminatioDS  de  la  densité  de  vapeur,  faites  par  M.  Bunsen,  ont  donné  7,183 

lier  cliimisle  représente  la  substance  par  les  rapports  C^il"As*0'  qui  exige 
1,24 ,  hydrog.  5,31,  arsenic  66,37,  et  correspond  à  4  Tolumes  (  densité  calcu- 

Maison  remarque  que,  dans  la  plupart  des  analyses  précédentes,  lecarlMMM 
;  supérieur  au  carl)one  calculé  d'après  cette  formule;  de  plus,  les  trois  dosages 
lie  effectués  par  M.  Doroas  en  ont  donné  beaucoup  plus  qu'il  D*eo  faudrait  d*a- 
rmole  de  M.  Bunsen. 

considère,  d'un  autre  côté,  la  complète  identité  des  propriétés  de  la  liqueur  de 
de  celles  du  cacodyle  obtenu  par  la  réduction  des  sels  de  cacodyle,  on  est  uatu- 

eondnitâ  envisager  la  première  rommo  un  simple  méhnge  de  ce  cacodyle  et 
lits  de  son  oxydation. 

40. 
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licate  quediflicile,  à  cause  de  rinflammabilité  spontanée  de  ce  corps. 
M.  Bunsen  a  construit  à  cet  effet  un  petit  appareil  fort  ingénieux 
dont  il  donne  la  description  dans  son  mémoire.  Le  bromure  deçà* 
codyle  se  comporte  d*une  manière  semblable;  mais  il  exige,  pour  être 
attaqué,  une  température  plus  élevée. 

Lorsqu'on  chauffe  du  sulfure  de  cacodyle  dans  une  cloche 
courbe  sur  le  mercure  à  200  ou  Soo*",  le  métal  se  recouTre  d'une 
couche  de  sulfure  métallique,  et  il  se  produit  aussi  du  cacodyle. 

Le  cacodyle  constitue  un  liquide  transparent,  plus  pesant  que 
Teau,  incolore,  visqueux, qui  fumeà  Tair  et  possède  à  un  hautde- 
gré  la  propriété  de  s*enflammer  spontanément.  Son  odeur  nausô* 
bonde  rappelle  celle  de  1  hydrogène  arsénié.  Ses  vapeurs  soDttres- 
vénénéuses.  Son  point  d*ébullition  est  vers  170*^;  la  densité  desi 
vapeur  a  été  trouvée  égale  à  7,1.  Il  se  solidifie  à —  6%  en  crisCtl» 
lisant  en  prismes  à  base  carrée. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  fort  sol ubie  dans  Talcool  et  Téther. 

Chauffé  à  environ  400*",  le  cacodyle  se  décompose  complètement 

en  arsenic  métsdlique  et  en  un  mélange  gazeux  composé  de  avnl. 

d^hydrure  de  méthyle,  et  de  i  vol.  de  gaz  oléfiant,  sans  le  moio* 

dre  dépôt  de  charbon  : 

C«n"As*  =  As'  -h  a  C*H*  -f  OIV. 

Hydr.  de  métliyle.  Gaz  oléfiant. 

Lorsqu'on  fait  arriver  de  Tair  bulle  à  bulle  dans  le  cacodyle,  il  pro- 
duit des  nuages  et  fixe  de  l'oxygène,  en  se  changeant  en  oxyde  de 
cacodyle  ;  un  excès  d'oxygène  donne  du  cacodylate  de  cacodyle  (bi- 
oxyde  de  cacodyle),  lequel  finit  par  se  transformer  lui-même  en 
acide  cacodylique. 

Le  cacodyle  brûle  dans  l'oxygène  avec  un  flamme  d'un  bleu  pàle^ 
en  donnant  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  Tacide  arsénieux; 
si  r accès  de  l'air  n*est  pas  suffisant,  il  se  déposé  un  corps  rouge 
particulier  ',  ainsi  que  de  l'arsenic  métallique. 

Le  cacodyle  brûle  aussi  dans  le  chlore  gazeux.  Une  dissolution 
aqueuse  de  chlore  en  est  immédiatement  décolorée,  et  donne  du 
chlorure  de  cacodyle. 

'  M.  Bunsen  appelle  le  corps  rouge  érytrarsine.Ceiie  substance  ne  s'obtient  pastoo* 
jours  à  voloulé  ni  en  grande  quantité.  Elle  se  produit  aussi  quand  on  traite  lecarod}k|)*f 
de  l'acide  clilorliydrique  et  de  l'étain  métallique,  on  par  de  Tacide  pliosplioreu^,  ftf  <'" 
protoclilorura  d'étain ,  etc.;  enfin,  ou  Tobtient  égalementcn  faisant  passer  desTafirM'^ 
de  cacodyle  à  travers  des  IuImîs  léRérement  cliaiirrcs.  Klle  est  rouge  Tonré^sans  Indire  * 
cristallisation,  insolulde  dans  IVau  cl  l'alcool,  et  renrerme  C'll".\s**0*'. 
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Uacicle  sulfurique  fumant  dissout  le  cacodyle  sans  le  noircir  : 

te  dégage  déjà  à  froid  une  grande  quantité  diacide  sulfureux,  et, 

h  distillation,  il  passe  une  matière  d*une  odeur  éthérée  agréable. 

Dissous  dansTacide  nitrique,  puis  traité  par  le  nitrate  d'argent, 

6  cacodyle  donne  un  précipité  cristallin  de  nitrate  de  cacodyle  et 
Targent.  Avec  le  chlorure  mercurique,  il  produit  du  chlorure 
■ercureux  et  du  chloromercurate  de  cacodyle. 

Le  soufre  se  dissout  dans  le  cacodyle  en  produisant  du  sulfure 
le  cacodyle  ;  un  excès  de  soufre  donne  du  bisulfure. 

S  387.  Oxyde  de  cacodyle,  C«H"As*0*=  KdO,KdO.— Ce  corps  •  se 
voduit  par  Faction  de  Tair  sur  le  cacodyle  ;  il  prend  aussi  naissance 
ar  la  métamorphose  de  Tacide  cacodylique  sous  Tinfluence  des 
Igents  réducteurs,  tels  que  Tacide  iodhydrique,  l*acide  bromhydri- 
|M,  Facide  sulfhydrique,  Tacide  phosphoreux,  lechlonirestanneux. 

Lorsqu'on  fait  lentement  arriver  Tair  au  contact  de  la  liqueur 
le  Cadet  de  manière  à  en  éviter  Tinflammation,  elle  se  convertit  en 
p  sirop  chargé  de  cristaux  d'acide  cacodylique,  et  qui  absorbe  de 
binoÎDS  en  moins  Toxygène.  Si  Ton  dissout  dans  Teau  la  masse 
iiqueuse  ainsi  obtenue,  et  quon  distille,  on  obtient  d'abord  une  eau 
lyant  Todeur  infecte  du  cacodyle,  puis,  entre  120  et  i3o^  une  huile 
lea  soluble  dans  Feau,  qu  on  dessèche  sur  de  la  baryte  et  qu'on 
!ectifie  par  une  nouvelle  distillation  à  Fabri  de  Fair. 

C'est  F  oxyde  de  cacodyle.  Ce  corps  constitue  une  huile  limpide, 
Eune  odeur  pénétrante,  bouillant  environ  à  1 20^,  ne  fumant  pas  à 
Îht,  et  peu  soluble  dans  Feau. 

Exposé  à  Fair,  il  s*oxyde  très-difficilement  et  sans  s'échauffer^ 
m  se  transformant  en  acide  cacodylique.  L'air,  chargé  de  sa  vapeur 
iSo*  ou  70%  détone  violemment  par  Fapproche  d'un  corps  en 
Mibustion. 

i.L*oxyde  de  cacodyle  donne  directement,  avec  les  acides  chlor^^ 
lyrique,  bromhydrique  ou  iodhydrique,  du  chlorure,  du  bromure 
p  de  l'iodure  de  cacodyle. 

7  Avec  une  solution,  de  chlorure  mercurique  il  donne  un  précipité 
ibnc  ;  avec  le  chlorure  platinique ,  un  précipité  rouge-brun;  ayec 
initrate  d*argent,  un  précipité  blanc. 

'^M.  BuBsenliii  donne  le  nom  à' oxyde  de  paracacodyle,  le  croyant  isomère  ^vec  la  U- 
||«r  de  Cadfly  qu*il  appelle  oxyde  de  cacodyle.  J*ai  déjà  fait  ot)8erTer  (  p.  G27)  que  celte 
inlèrene  parait  être  qu'un  mi^lange  do  cacodyle  et  des  produits  de  Toxydalion  du  ca- 
ille. 
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Avec  une  soluiion  de  cyanure  de  mercure,  il  donne  un  préci^ 
brun  et  pulvérulent  semblable  au  paracjanogène,  et  d'uue  odov 
de  morilles  desséchées. 

$  398.  Bioxydede  cacodyle^  ou  cacodylate  decacodyle,  (?H'' 
1=::  KdO%KdO\  —  Ccst  le  sirop  épais  qui  se  produit  parV 
lente  de  lair  sur  le  cacodyle  (  C^^H^As*  4-  0*=  CWAs^O*),  eloi 
déposent  peu  à  peu  des  cristaux  d'acide  cacodylique.  CesinfM 
décompose  par  Veau,  et  donne  alors  à  la  distillation  de  loiyée 
cacodyle,  tandis  que  de  1  acide  cacodylique  reste  dans  le  résidn. 
2  C»H"AsH)*  -h  a  HO  =  C»H"As*0»  +  a  C«'AsO*. 

S  399-  ^oide  cacodxlique,  C^H^AsO*  =  KdO%HO'.  — 
le  cacodyle  est  mis  graduellement  en  contact  avec  Toxygène, 
gaz  y  étant  dirigé  très-lentement  de  manière  qu'il  n'y  ait  pas  im 
ilummation,  il  Tabsorbe  et  produit  un  sirop  épais  et  visqueux, 
fermant  du  bioxydede  cacodyle  et  de  Tacide  cacodylique.  Si  ce 
rop  est  chauffé  à  60%  et  qu'on  y  dj^ge  pendant  quelques  joun 
courant  d'oxygène,  la  plus  grande  partie  se  convertit  en 
(l'acide  cacodylique,  qui  peuvent  être  purifiés  par  la  pressioD 
du  papier  Joseph  et  par  une  nouvelle  cristallisation.  Cette  pré| 
tion,  exécutée  ainsi,  est  à  la  fois  désagréable  et  dangereuse,  à 
de  la  grande  inflammabilité  du  cacodyle  et  de  l'odeur  étourdissaai 
de  ce  corps. 

On  évite  ces  inconvénients  en  employant  du  bioxyde  demercirv^ 
({ui  oxyde  très-vite  le  cacodyle  en  s'échaufTant  considérablemc^ 
Pour  éviter  que  la  masse  n'entre  en  ébuUition,  on  met  les  <W 
corps  sous  une  couche  d'eau,  et  l'on  a  soin  de  refroidir  le  vai« 
Ton  opère.  L'oxydation  s'effectue  dans  quelques  secondes.  Dès 
le  mélangea  perdu  l'odeur  du  cacodyleet  s'est  éclairci,on(lê 
U  partie  liquide  du  mercure  réduit,  et,  pour  détruire  le  ca 
de  mercure,  on  y  ajoute  goutte  à  goutte  du  cacodyle  jusqu'^ 
que  le  liquide  ne  sépare  plus  de  mercure  métallique  par  lâchai 
et  qu'il  présente  une  légère  odeur  de  cacodyle.  On  évapore,  €li< 
fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool.  76  gr.  de  liqueur  deC 
ont  donné  à  M.  Bunsen  88  gr.  d'acide  cacodylique.  (D'apiis 
calcul,  76  p.  de  cacodyle  en  donnent  99,8  p.  —  C*H"As*4- 
=  6  Hg  +  2  C*H^HgAsO*,  cacodylate  mercurique  ;  2  C*ff Hg 
+  2  HO  =  2HgO  +  2  C*H'AsO*,  ac.  cacodylique.  ) 

L'acide  cacodylique  cristallise  dans  l'alcool  en  gros  prismes  rfco»'. 
boï(huix  obliques,  entièrement  transparents  et  incolores,  Oni* 
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e  orclinaireiuentla  combinaison  oo  P.  oP.  [  oo  P  oo].  Incli- 
>n  des  faces,  oo  P  :  oo  P  =  i  ig^^Sa'j  oP  :  [od  P  oo  ]  =  97'*a7'. 
s  altère  pas  à  lair  sec;  mais  Tair  humide  le  décompose.  Il  est 
15  soluble  dans  Talcool  pur  que  dans  Teau,  et  insoluble  dans  1  e- 
11  est  sans  odeur,  et  n  a  aucune  propriété  Ténéneuse,  bien  qu'il 
rme  54)35  p.  c.  d* arsenic'. 

est  remarquable  par  sa  grande  stabilité  :  ni  Tacide  nitrique 
Qt,  ni  un  mélange  diacide  sulfuriqueet  de  chromate  de  potasse 
ttaquent,  même  à  rébullition. 

peut  le  chauffer  à  200*"  sans  qull  se  décompose,  mais  il  en- 
9rs  en  fusion  en  émettant  une  odeur  arsenicale  piquante,  et  eu 
ant  brunâtre;  la  matière  fondue  se  solidifie  à  90"*  en  une  masse 
i.  Chauffé  plus  fort,  l'acide  cacodylique  se  décompose,  en 
mt  de  Facide  arsénieux  et  d'autres  produits  arsenicaux  très- 
». 

cide  sulfureux,  lacide  oxalique,  le  sulfate  ferreux  et  le  gaz 
tgène  libre  ne  Taltèrent  pas;  mais,  quand  on  le  chauffe  avec  de 
t  phosphoreux?  il  développe  immédiatement  des  vapeurs  de 
jle: 
C*H  AsO^  -h  3PH^0«  =C«H»As*  -i-  a  HO  +  3PffO». 

Ac.  phos-         Cacodyle.  Ac.  |>bo«- 

phoreux.  pborique. 

e  solution  d*étain  acidulée  le  convertit  eu  chlorure  de  caco- 
LJne  réduction  semblable  s*opère  lorsqu'on  chauffe  une  solu- 
queuse  d'acide,  cacodylique  avec  du  zinc  métallique. 
*squ*on  fait  passer  sur  Tacide  cacodylique  sec  du  gaz  iodhv- 
»  également  sec,  il  se  produit  de  Tiodure  de  cacodyle,  deTiode 
et  de  Teau  : 

OH^AsO*  4-  3  ni  =  C*H«AsI  4-  P  -i-  4  HO. 

ic  le  gaz  bromhydrique  sec,  on  obtient  du  bromure  de  caco- 
!t  du  brome.  Mais  avec  le  gaz  clilorhydrique  sec,  ou  avec  Ta- 
hlorhydrique  concentré,  on  obtient  une  combinaison  d'acide 
y lique  et  d'acide  clilorhydrique  9  C*H'AsO\  HGl.  L'acide 
lydrique  donne  aussi  une  semblable  combinaison, 
ydrogène  sulfuré  sec,  ou  en  dissolution  dans  l'eau,  s'échauffe 


i  painBdiMous  dans  Teau  et  injeclésdaDS  la  veiae  jugulaire  d'unlapio  n*ont  |)as 
■ékniorty  oi  même  aucun  symptôme  d^empoiaonnemeoi  ;  il  n'y  a  pas  eu  non 
fiel  «eosible  par  riniroduclion  de  6  grains  dans  l'estomac»  ni  de  4  grains  dans  le 
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avec  Taciile  cacodylique,  en  donnant  du  bisulfure  de  cacodyie,  d 
soufre  libre  et  de  Teau  : 

2  C^H'AsO*  4-  6  HS  =C«B»"As*S*-hS'  +  8  HO. 

Si  Von  fait  passer  l*hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  cTacii 
cacodylique  dans  lalcool  faible,  on  obtient  aussi  beaucoup  de  sMâ 
de  cacodyle  : 

2  OH  AsO*  +  6  HS  =  C*H"As'S'  +  4  S  4-  8  HO. 

L  acide  cacodylique  décompose  les  carbonates  avec  effenv 
cence. 

$  4oo*  ^s  cacodjr/ates  métalliques  sont  rarement  cristallisiUi 
mais  le  plus  souvent  gommeux.  Ib  se  décomposent  par  unech 
leur  plus  forte  que  celle  qui  détruit  Tacide  cacodylique,  eo  ètk 
nentdes  produits  fétides,  et  en  laissant  un  carbonate  ou  un  m 
niate  niétallique.  Ils  sont  solubles  dans  Feau  et  Talcool.  L'hvdN 
gène  sulfuré  les  convertit  en  sulfocacodylates. 

Le  sel  d^ ammonium  ne  paraît  pas  exister,  du  nK>ins  Tacide  d 
codylique  cristallisé  n  absorbe  pas  le  gaz  ammoniaque  (  La 

Le  sel  de  potassium  s'obtient,  par  Tévaporation  de  la  soii 
aqueuse ,  en  cristaux   radiés  comme    la  wawellite ,  et  à 
cents. 

Le  sel  de  sodium  est  semblable  au  précédent ,  mais  moins 
quescent. 

Le  sel  de  fer  (ferricum  ),  s'obtient  sous  la  forme  d'un  li 
brun,  parla  dissolution  de  l'hydrate  ferrique  dans  l'acide  ca 
(jue;  ce  liquide  se  décompose  par  1  evaporation. 

Le  sel  de  cuiç^re  (cuivricum)  s'obtient  ,  à  l'état  d'une  g 
bleue,  par  la  dissolution  de  l'hydrate  de  cuivre  dans  l'acide;  la 
tion  aqueuse  sépare  par  l'ébullition  du  cuivre  métallique  qui 
verse  les  filtres  '. 

Le  sel  de  mercure  s'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  mcrcuriqw 
cemment  précipité  dans  une  solution  concentrée  d'acide 
lique.  Il  cristallise  par  levaporation  spontanée  en  aiguilles 

'  La  solution  alcoolique  de  Tacide  cacodylique,  étant  ajoutée  en  excès  à  une 
alcoolique  de  chlorure  cutvrique,  en  sépare  tout  le  cuivre  sous  la  forme  d*oB 
visqueux  d'un  jaune  verdâlre,  qui  devient  grenu,  et  se  laisse  ensuite  aisément laiw 
de  l'alcool  absolu.  Quand  on  cliauffe  ce  précipité,  il  exhale  des  Tapeurs  qui  ootT 
cacx>dyle,  et  s'enflamment  à  Tair,  en  laissant  du  chlorure  de  cuîTre,  de  rarséoiite 
que,  de  l'arsenic  et  du  charbon.  Il  est  très-soluble  dans  Peau ,  mais  il  ne  peet  pu  t'**^ 
nir  cristallisé.  M.  Bunsen  y  a  trouvé  :  carbone  9,10;  hydrog.  2,t3;  cuivre  16,94;<*l* 
23,12.  Il  déduit  do  rc«  résultats  la  formule  compliquée  et  inadmissible: 7 CaCI  +  î(^ 
^C^H^UO'). 
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diesel  lanugineuses,  ({iii  jaunissent  par  leau,  en  séparant  de  Toxyde 
snercurique;  quand  on  les  chauffe,  ils  mettent  du  mercure  me tallir 
i]ue  en  liberté  en  développant  des  produits  arsenicaux. 

Le  sel  d'argent  s'obtient  en  dissolvant.de  Toxyde  d'argent  dans 
l'acide  cacodylique.  La  masse  évaporée  à  siccité  se  dissout  aisé- 
ment dans lalcool,  et  y  cristallise  en  aiguilles  allongées,  groupées 
Qpncentriquement,  et  sans  odeur.  On  peut  les  sécher  à  loo"*  sans 
qu*elles  se  décomposent. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  cacodylique  par  du  carbonate  d'argent 
pendant  plusieurs  jours,  à  chaud,  et  qu'on  évapore  la  masse  à  sic- 
cité  j  Feau  en  extrait  un  sel  qui  cristallise  plus  difficilement  en 
liguilles,  et  paraît  '  renfermer  C*ffAg^sO*,  a  C*H'AsO*. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  alcooliques  d'acide  cacodylique 
K  de  nitrate  dWgent,  il  se  sépare  des  aiguilles  de  cacodylate  d'ar- 
gent; mais  celles-ci  se  convertissent  bientôt,  au  sein  du  liquide, 
eo  paillettes  qui  renferment  i  at.  de  cacodylate  d'argent  pour  i  at. 
de  nitrate  d'argent,  OIPAg  AsO^,  NAgO^.  On  lave  les  cristaux  par 
décantation  et  on  les  dessèche  dans  le  vide  ;  ils  sont  peu  stables 
et  noircissent  rapidement.  A  210%  ils  se  décomposent  avec  une  lé- 
gère explosion  ;  ils  sont  aisément  solubles  dans  Teau  et  moins  so- 
lubles  dans  l'alcool  absolu. 

S  4oi*  Combinaisons  de  V acide  cacodylique  avec  les  acides.  L'a- 
cide cacodylique  se  combine  avec  d'autres  acides  à  la  manière  des 
alcraloïdes. 

\jG  fluorhydrate  j  ou  superfluoride  de  cacodyle  basique,  parait 
renfermer  C*ffAsO*,  HP.  L'acide  cacodylique  se  dissout  aisément 
et  d'une  manière  complète  dans  l'acide  fluorhydrique  concentré; 
qaand  on  a  chassé  l'excès  d'acide  par-l'évaporation  ,  le  liquide  se 
prend  en  beaux  cristaux  prismatiques. 

Le  chlorhydrate,  ou  superchloride  de  cacodyle  basique, 
C*H^AsO*,  IIGI ,  s'obtient  lorsqu'on  dissout  l'acide  cacodylique 
dans  l'acide chlorhydrique  concentré,  et  qu'on  abondonnela  masse 
dans  le  vide  ;  celle-ci  se  prend  en  une  bouillie  de  beaux  cristaux 
lamellaires.  Cette  combinaison  est  sans  odeur,  et  possède  une  sa- 
veur très^cide.  L'eau  la  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en 
acide  cacodylique*. 

'  Ces  rapports,  doQoés  par  M.  Bunsen,  exigent  plus  d*hydrog^ne  (S,84  )  que  ce  chimiste 
■'en  a  troufé  (3,63). 
*  Si  Ton  fait  |>as$er  du  gaz  chiorliydrique  sur  l'acide  Gacod^\iyc|IAK!^)  \^  ^^^"^  '^^^ 


(534  SÉRIE   ACÉTIQUB,    GROUPB    MBTBTLIQOS. 

Lorsquon  chauffe  à  i ooMe  chlorhydrate  d'acide  cacodyliqw 
il  dégage  de  l'hydrure  de  mëthjle  monochloré  (§  33o),  de  X 
de  Tacidechlorhydrique,  et  un  liquide  huileux  S  *«  laissa* 
résidu  d  acide  arsénieuiç. 

Le  bromh/drate  s  obtient ,  comme  le  chlorhydrate ,  d'uoe 
nière  directe  ;  mais  il  ne  cristalUse  pas.  C'est  un  liquide  sini 
sans  odeur  et  parfaitement  neutre.  Il  est  très-hygrométriqiief 
Teau  le  décompose  immédiatement  en  acide   cacodylique  et 
acide  bromhydrique.  Le  zinc  métallique  le  coayertit  en  b 
de  cacodyle.  Sous  Tinduencede  la  chaleur,  il  éprouve  une 
position  semblable  à  celle  du  chlorhydrate,  en  développant  du 
liydrure  de  méthyle  monobromé  (J  33 1),  isomère  du  bromoie 
uiéthyle. 

S  4o2.  Sulfure  de  cacodyley  C*H"As'S*  =  KdS,  KdS.  —  On 
le  préparer  avec  le  liquide  brut,  chargé  d*acide  acétique,  qui 
tille  dans  la  préparation  de  la  liqueur  de  Cadet;  si  Ton  ajoiit 
ce  liquide  une  solution  de  sulfure  de  baryum ,  il  se  précipite 
sulfure  de  cacodyle,  qui  est  presque  aussi  insoluble  dans  la 
acétique  que  dans  Teau,  Un  autre  moyen  d'obtenir  le  sulfure 
cacodyle  consiste  à  distiller  une  solution  de  sulfhydrate  de 
avec  du  chlorure  de  cacodyle.  On  purifie  le  produit  à  Taide 
carbonate  de  plomb  et  du  chlorure  de  calcium  ;  dès  que  le 
iiate  ne  noircit  plus,  il  faut  garantir  le  produit  du  contact  de  I 
surtout  quand.on  le  soumet  à  la  distillation. 

C'est  un  liquide  incolore,  transparent,  qui  ne  fume  pas  àl 
et  d'une  odeur  pénétrante,  très-fétide ,  qui  rappelle  à  la 
du  cacodyle  et  du  sulfhydrate  d'éthyle.  Il  conserve  sa 
—  4o'';  il  bout  bien  au-dessus  de  Ioo^   La  densité  de  sa  ▼'fii 

chaufTe  considérablement  et  se  convertit  en  un  liquide  d'où  II  se  dépose  pu- kfM 
disseroent  des  paillettes  de  chlorhydrate  ;  la  partie  qui  reste  liquide  e«t  on  prodoitllfl 
composition.  4 

Ce  dernier  n'a  pas  été  analysé.  11  fume  légèrement  à  Tair  et  en  attire  rtiariijj 
M.  Bunsen  suppose  qu'il  renferme  C^H^AsCl^  +  3  aq.  C'est  peut-dtre  plotôt  Doeo«i 
naison  d*acide  cacodylique  avec  plus  d'acide  chlorhydrique  que  n'eo  naktwnBàm 
cristaux. 

'  M.  Dunsen  appelle  ce  liquide  cacodylale  de  perchlorure  de  cacodfk  (cuM 
l1/.)0 ,  hydrogène  3,81 ,  arsenic  45,65  ;  chlore  26,21  )  et  le  représeote  par  les  ra|f4 
C'"l|3oA85€i«0«  =  2  C<H*As05,  3  C^H^AsCl*.  Ce  liquide  donne  iminédialeflMt |Vl 
chlorure  mercurique  un  précipité  de  chloromercurate  de  cacodyle,  sans  ctdorare  ^ 
cureux.  11  a  une  odeur  qui  irrite  vivement  les  yeui  et  les  organes  olfactifs*  Oi '^ 
peut-être  que  du  chlorure  de  cacodyle ,  avec  un  excès  d'acide  clilorbydriqne, 
iPune  décomposilion  partielle  du  chlorure  de  cacodyle. 
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Aê  trouvée  par  expérience  égale  à  7,7^1.  Il  est  presque  insoluble 
pi  Teau  j  et  se  niele  en  toutes  proportions  avec  lether  et  l*al- 
■I.  L'acide  chlorhydrique  le  convertit  en  chlorure  de  cacodyle, 
me  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  L*acide  acétique  ne   le 

tflipose  pas. 
aldre  promptement  Toxygènede  l'air,  et  se  convertit  alors  en 
fUélaiige  de  bioxyde  et  de  bisulfure  de  cacodyle  : 
*  a  C*H"As*S'  H-  0<  =  C»IÏ"As'0*  -h  CWAs'S*. 

lorsqu'on  le  chauffe  à  Tétat  sec  ou  en  solution  alcoolique  avec 
f  toofre,  il  donne  du  bisulfure  de  cacodyle. 
ÉLe  sulfure  de  cacodyle  et  de  cuivre ,  C*H"As*S*,  6  CuS ,  se 
Mait  quand  on  mélange  ensemble  des  dissolutions  alcooliques 
t  sulfure  de  cacodyle  et  de  nitrate  de  cuivre  ;  il  cristallbe  en 
octaèdres  réguliers,  inaltérables  à  Tair,  et  de  Téclat  du 
am. 

4o3.  ^i5ii^re  ^(0  câco<///e,  ou  sulfocacodylate  de  cacodyle, 
As^  =  KdS%KdS*. — Cette  combinaison  s'obtient  par  Tac- 
du  soufre  sur  le  cacodyle  ou  sur  le  sulfure  de  cacodyle ,  ou 
l'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur  Tacide  cacodylique. 
rsqu*on  fait  passer  l'hydrogène  sulfuré  sur  1* acide  cacodyli- 
cristallisé,  il  y  a  une  réaction  extrêmement  vive,  de  manière 

El  faut  refroidir  le  vase  où  Ton  opère,  afin  d'éviter  les  décom- 
tions   secondaires.  Par   le   refroidissement ,  on  obtient  une 
feKe  cristallisée  quon  redissout  dans  Talcool  faible  et  bouillant 

tr  eu  séparer  le  soufre.  La  même  préparation  peut  se  faire  avec 
solution  aqueuse  d'acide  cacodylique. 
On  peut  aussi  préparer  le  bisulfure  de  cacodyle  en  mettant  en 
l|estion  le  sulfure  de  cacodyle ,  préalablement  desséché  sur  du 
Iferare  de  calcium,  avec  7?  de  son  poids  de  soufre ,  dans  un  fla- 
)m  rempK  de  gaz  carbonique.  Par  réchauffement  du  mélange,  le 
Mfrvse  dissout  en  un  liquide  jaune  qui  se  prend  par  le  refroidis- 
kMDt  en    paillettes.  On  les  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouil* 

il. 

Ce  dernier  procédé  n'est  pas  fort  avantageux. 
'Le  bbulfure  de  cacodyle  s'obtient ,  par  le  refroidissement  lent 
Tsa  solution  alcoolique  ,  en  grosses  tables  rhombes,  ou,  par  le 
fcokliiseinent  brusque,  en  petits  prismes ,  tendres,  gras  au  tou- 
ler,  inaltérables  à  Tair,  et  qui  répandent  une  odeur  pénétrante 
-fceiida.  Il  fond  à  So**  en  un  liquide  incolore;  par  une  plus 
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forte  chaleur,  il  développe  du  sulfure  de  cacodyle,  ainsi  (jue 
très  produits  de  décomposition. 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  mais  il  se  dissout  aisément  dai 
cool  ;  réther  le  dissout  à  peine. 

Lorsqu'on  le  sépare  par  Veau  de  sa  solution  alcoolique,  il 
pare  d'abord  en  gouttes  qui  peuvent  être  refroidies  à  m 
qu  elles  se  concrètent^  mais  la  moindre  agitatioa  du  liquide 
cristalliser. 

Il  brûle  à  Tair  avec  une  flamme  bleuâtre ,  en  dégage 
Teau,  du  gaz  sulfureux,  du  gaz  carbonique^  et  des  vapeurs  * 
arsénieux. 

L'acide  chlorhydrique  parait  le  dissoudre  sans  altératio 
cide  sulfurique  concentré  le  dissout,  en  développant  du  gaz 
reux,  et  en  m  ettant  du  soufre  en  liberté. 

L'acide  nitrique  le  convertit  en  acide  cacodylique  en  élii 
du  soufre  et  de  l'acide  sulfurique. 

Le  peroxyde  puce  de  plomb  opère  la  décomposition  du  bi 
de  cacodyle,  en  donnant  du  cacodylate  de  plomb  accompa 
soufre  et  de  sulfure  de  plomb. 

Le  mercure  réduit  le  bisulfure  de  cacodyle  à  la  temp< 
ordinaire  ,  en  produisant  du  sulfure  de  cacodyle  et  du  suli 
mercure. 

S  4o4-  Acide  sulfocacodylique,  C^IFAsS*  =  KdS*,  IIS*. 
acide  n'a  pas  encore  été  isolé,  mais  on  obtient  des  sulfocaco 
soit  en  précipitant  par  des  sels  métalliques  le  bisulfure  de  ca 
ou  sulfocacodylate  de  cacodyle ,  soit  en  décomposant  certa 
codylatespar  Thydrogène  sulfuré. 

Le  sel  d'anUmoine\  C*II*sbAsS*,  s'obtient  en  mélangeant 
lutions  alcooliques  de  sulfocacodylate  de  cacodyle  et  de  cl 
d'antimoine  (avec  excès  d'acide  chlorhydrique);  il  cristall 
aiguilles  courtes,  jaune  clair,  qu'il  est  difficile  de  purifier  a 
tement  de  chlorure. 

Si  les  solutions  alcooliques  sont  étendues  et  ne  renfermt 
un  excès  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  précipité  ja 
qui  se  fonce  davantage  peu  à  peu,  et  se  colore  en  orange 
sulfure  d'antimoine. 

Le  sel  de  bismuth  \  C^irhiAsS*,  s'obtient  en  paillettes  dorée 

'  si)  (  slibiciim  )  =  ;  SI». 
'  bi  (  hismulliicum  )  =  ;  Bi. 
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rieur  et  inaltérables  î\  lair,  pur  le  mélange  crime  solution  alcoo- 
■fie  diluée  et  bouillante  de  nitrate  de  bismuth  acide  avec  une 
rihtioii  alcoolique  concentrée  et  bouillante  de  sulfocacodylate  de 
fteodyle.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  à  peine  sohible  dansTalcool  et 
Ipfter.  L*hydrogène  sulfuré  ne  le  décompose  pas. 
(&e  sel  de  plomb,  C*H*PbAsSS  s'obtient  en  mélangeant  une  so- 
Sion  alcoolique  dacétate  de  plomb  avec  du  sulfocacodylate  de 
■Dodjle.  Il  constitue  des  paillettes  blanches  et  soyeuses,  inodores, 
Wtérables  à  lair,  insolubles  dans  Teau  et  à  peine  solubles  dans 
ikool.  L*hydrogène  sulfuré  ne  les  altère  point. 

Le  sel  de  ctttVne  (cuprosum  ),  OirGuAsS*,  se  produit  par  le 
iHange  d*un  excès  d'une  solution  alcoolique  de  sulfocacodylate 
V'CM^dyle  avec  une  solution  alcoolique  de  nitrate  de  cuivre^ 
Im  une  poudre  légère  d*un  jaune  d*œuf ,  qui  se  mouille  mal,  et 
|Kcst  insoluble  dans  leau,  Talcool,  les  acides  aqueux,  lalcool  et 
jfÉher.  La  potasse  la  décompose,  mais  Thydrogène  sulfuré  ne  l'aU 

L  formation  de  ce  sel  est  évidemment  accompagnée  de  celle 
p  Tacide  cacodylique,  puisqu'on  emploie  un  sel  cuivrique  et 
Mil  obtient  un  sel  cuivreux.  Si  Ton  emploie  trop  de  nitrate  de 
Pfapre,  il  se  précipite  du  sulfure  de  cuivre,  et  quelquefois  aussi  un 
particulier,  cristallisé  eu  longues  aiguilles,  mais  qui  se  dé- 
I  au  bout  de  quelque  temps,  en  donnant  du  sulfure  de 


êd  doTj  C^H^AuAsS^ ,  forme  une  poudre  jaunâtre  très-ten- 
plyiaiis  odeur  ni  saveur,  insoluble  dans  Teau,  T acide  chlorhydri- 
ie,  l'alcool  et  Téther.  Quand  on  le  chauffe,  il  dégage  du  sulfure 
I  cacodyle  presque  pur,  puis  du  soufre,  tandis  quil  reste  de 
Ir  pur.  La  potasse  Tattaque;  mais  rhydrogène  sulfuré  ne  le  dé- 
jÉapc^se  pas.  Lorsqu*on  mélange  des  solutions  alcooliques  de 
Ikrure  d'or  et  de  sulfocacodylate  de  cacodyle,  on  obtient  d*a« 
wA  un  précipité  brun  de  sulfure  d'or,  qui  finit  par  se  convertir 
I  sulfocacodylate  d  or  quand  on  le  fait  bouillir  dans  le  liquide,  il 
^produit  dans  cette  réaction  de  Tacide  cacodylique. 
5  4o5.  Sulfate  de  cacodyle.  —  On  peut  lobtenir  en  mettant 
ayde  de  cacodyle  en  digestion  avec  de  Tacide  sulfurique  ;  par  le 
froidîssement ,  on  obtient  une  masse  blanche ,  formée  de  cris- 
ux  aciculaires,  groupés  en  sphères  radiées.  Ils  rougissent  le  tour- 
!Sol,  sont  très-déliquescents,  et  ont  un  odeur  fort  désagréable. 
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forte  chaleur,  il  développe  du  sulfure  de  *      «/islillanUt?»* 
très  produits  dtî  décomposition.  i/jon aqucusew*» 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  mais  il  japeurs  d'eau.  Crt^ 
cool;  rétherle  dissout  à  peine.  .^jA»,  insoluble  dans\« 

Lorsqu  on  le  sépare  par  Teau  d  y  j^ipite  en  noir  Vao* 
pare  d'abord  en  gouttes  qui  p  ,^^^^/iinë  corrosif,  il  dono 
qu'elles  se  concrètent^  mais  1?  'f^Aiercure,  puis,  par  un( 
cristalliser.  '^  ^ri^  abondant  de  cliloni 

Il  brûle  à   lair  avec   u*  V^'  /^bouillante ,  d'où  il  sec 
Teau,  du  gaz  sulfureux,    ^>i^^de  paillettes  soyeuses. 
arsénieux.  ^J^^  ^  L'acide  phosphorique  ! 

L'acide  cblorhydrj^/^  ^  forme  un  liquide  visquei 
cide  sulfuriqae  con  ^S^^ju  papier,  et  qu'on  ne  peut 
reux,  et  en  m  ett  f^j^  j^diiuffe,  il  distille   d'abord  d 

L'acide  nitria  f^r  ^/oxjd^  *•«  cacodyle.  L'acide  p 
du  soufre  etdf     '^Sk*    ^«^ 

Le  peroxyd  ^0^^  j^aicod/ie.  —  Il  s'obtitmt  en  disso! 
de  cacodyle  jjc  ^'^ins  l'acide  nitrique  étendu  ;  lorsq' 
soufre  et  d      .  a^'*     j,àeot  de  l'acide  cacodylique. 

Le  mer*  k^^aa/f^^  d  argent  renferme  3  CMrWs' 
ordinaire  i****^  aierate  d'argent  dans  une  solution  c 
mercure       ,tf# ^h*^»  froide,  on  obtient   un    abonda 

S  4o/       ^ft*^''^'^ pesant,  qui   peut  ôtre  facilement  h 
1^»!^  g  froide  purgée  d'air.  L'air,  la  lumièr 


acide  n  j^,  if^ 

soit  er  dll'^^-iiiqiK*  1***  communiquent  à  la  longu< 

ou  su  Jlf^fMàe  pureté,  il  constitue  une  poudre  se 

codyl  k#^V^--fi  d'une  odeur  alliacée.  Examinée  à  la 


^fi^^j^ jei octaèdres  réguliers,  avec  les  faces  di 
lutio  itfi''*^^  ylioinboïdal  ;  ces  cristaux  ont  un  éclat 
"  ^^  àB>^^'^^\^gMt  n®  dissout  pas  ce  sel  à  froid  ;  à  cliau 
*'^'8'  tVfl'V-f.  il  P^"*  ^^^®  cliauffé  à  90"  sans  qu'il  se 

teiï  |iH*^rtfc** alors  en  brun;  à  100",  il  fait  cxplosii 

^ '^fH  fiftides  et  inilanimables. 
^'"  ^  rjfhy'*  ''^  cacodyle,  —  Il  paraît  se  prnduii 

V  J^^'i^ijijoromercurale  de  cacodyle  avec  de  lac 

iJ^^'^^^an   liquide  incolore,    d'une  odeur  nau* 
èàf^  \^ftttt\  il  no  se  dissout  i)as  dans  l'eau,  mai 

it^fvl^ref/r  ravofh'lc,  C'ir'/VsGI  =Kd<;i.  - 


st 
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^"""^le  cacodyle  avec  de  Tacide  chlor- 

^<e  it  le  produit  sur  du  chlorure  de 

^''^  A  ^  '^  rectifiant  ensuite  dans  un  ap- 

"^f    l^*^^  pli  de  gaz  carbonique  sec*  Il  se  pro- 

W/j*^^  solution  aqueuse  de  chlore  sur  le  ca- 

^W^  .  d  un  liquide  incolore  qui  ne  se  solidifie 

plus  pesant  que  Teau ,  à  laquelle  il  commu- 

"^  âétrante,  sans  s'y  dissoudre  sensiblement.  11  est 

^  .ler,  mais  il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 

vers  loo",  en  donnant  une  vapeur  incolore  d*une 

,56    et  spontanément   inflammable   à  Vair;    mêlée 

•ans  un  flacon,  cette  vapeur  détone  violemment  par  la 

Ton  fait  lentement  arriver  de  Tair  en  contact  avec  le 

cacodyle,  il  s*y  dépose  de  beaux  cristaux  incolores  d^a* 
lique. 

nme  spontanément  dans  une  atmosphère  de  chlore,  en 
eaucoup  de  charbon;  il  ne  fume  pas  à  lair,  mais  il 
odeur  pénétrante  plus  dangereuse  par  ses  effets  que 
jodyle.  Mêlé  à  l'air,  en  dose  un  peu  forte,  il  attaque 
i  la  muqueuse  des  yeux,  qu  il  en  sort  du  sang.  Lacide 
icentré  Tenflamme  avec  explosion. 
3ntact  avec  une  dissolution  d  argent,  il  abandonne  la 
>on  chlore  à  l'état  de  chlorure  d'ai^ent. 

et  la  baryte  ne  lui  enlèvent  pas  le  chlore  à  froid  ;  les 
fs  ne  le  décomposent  pas;  les  acides  sulfurique  et  phos- 
i  dégagent  de  l'acide  chlorhydrique. 
ivec  du  zinc,  du  fer  ou  del'étain,  à  90  ou  100%  il  se 

sans  dégagement  de  gaz,  en  produisant  du  chlorure 
5t  du  cacodyle. 

n  traite  le  chlorure  de  cacodyle  par  une  solution  alcoo- 
asse,  on  obtient  du  chlorure  de  potassium  et  un  liquide, 
e  à  la  potasse  concentrée,  limpide,  presque  aussi  vola- 
er,  et  d'une  odeur  fort  désagréable.  On  peut  le  séparer 
qui  est  moins  volatil,  par  des  traitements  à  la  potasse 
ations  fractionnées.  11  se  mêle  en  toutes  proportions  à 
ilcool. 
oduii   un  sous»chlorure    de  cacodyle  y    OH^^AsG!,    x 

lorsqu'on  traite  le  chlorure  précédent  par  l'eau.  On 
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forte  chaleur,  il  développe  du  sulfure  de  cacodyle,  ainsi  que  d' 
très  produits  de  décomposition. 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  mais  il  se  dissout  aisément  dans  ÏA% 
cool  ;  réther  le  dissout  à  peine. 

Lorsqu  on  le  sépare  par  Teau  de  sa  solution  alcoolique,  il  se  lii 
pare  d'abord  en  gouttes  qui  peuvent  être  refroidies  à  20**  sut 
qu  elles  se  concrètent  ^  mais  la  moindre  agitation  du  liquide  leittl 
cristalliser. 

Il  brûle  à  1  air  avec  une  flamme  bleuâtre,  en  dégageaot^ 
Teau,  du  gaz  sulfureux,  du  gaz  carbonique,  et  des  vapeurs  d'aciil 
arsénieux. 

L*acide  chlorhydrique  paraît  le  dissoudre  sans  altération.  L'ip 
cide  sulfurique  concentré  le  dissout,  en  développant  du  gaz  sulbf 
reux,  et  en  m  ettant  du  soufre  en  liberté. 

L*acide  nitrique  le  convertit  en  acide  cacodylique  en  élimiioM 
du  soufre  et  de  Tacide  sulfurique. 

Le  peroxyde  puce  de  plomb  opère  la  décomposition  du  bisulfiit 
de  cacodyle,  en  donnant  du  cacodylate  de  plomb  accompagné  M 
soufre  et  de  sulfure  de  plomb. 

Le  mercure  réduit  le  bisulfure  de  cacodyle  à  la  températut 
ordinaire  ,  en  produisant  du  sulfure  de  cacodyle  et  du  sulfure  de 
mercure. 

S  4^4  •  Acide  sulfocacodjrliquey  CUFAsS*  =  KdS%  HS\  —  Cet 
acide  n*a  pas  encore  été  isolé,  mais  on  obtient  des  sulfocacodyUtes 
soit  en  précipitant  par  des  sels  métalliques  le  bisulfure  de  cacodyle 
ou  sulfocacodylate  de  cacodyle,  soit  en  décomposant  certains  a- 
codylatespar  Thydrogène  sulfuré. 

Le  sel  d'antimoine  \  C^IPsbAsS*,  s'obtient  en  mélangeant  dessor 
lutions  alcooliques  de  sulfocacodylate  de  cacodyle  et  de  chloniit 
d antimoine  (avec  excès  d'acide  chlorhydrique);  il  cristallise  en 
aiguilles  courtes,  jaune  clair,  qu'il  est  difficile  de  purifier  complè- 
tement de  chlorure. 

Si  les  solutions  alcooliques  sont  étendues  et  ne  renferment  pas 
un  excès  d*acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  précipité  jaunâtre 
qui  se  fonce  davantage  peu  à  peu,  et  se  colore  en  orangé  par  du 
sulfure  d  antimoine. 

Le  sel  de  bismuth\0\l%\ks%' ^  s  obtienten  paillettes  dorées,  sans 

'  sb  (  slibiciim  )  =  •  Sl>. 
'  hi  (  bismullijcum  )  =  ;  Bi. 
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idistiilant  le  cliloromercurate  de  cacodyle  avec  de  Tacide  chlor- 
plrique  très*Goncentré,  desséchant  le  produit  sur  du  chlorure  de 
et  sur  de  la  magnésie,  et  le  rectifiant  ensuite  dans  un  ap- 
scellé  à  la  lampe,  et  rempli  de  gaz  carbonique  seCé  II  se  pro- 
aussi  par  l'action  d*une  solution  aqueuse  de  chlore  sur  le  ca* 

présente  à  Tétat  d*un  liquide  incolore  qui  ne  se  solidifie 

le  à  —  4^"",  et  plus  pesant  que  Veau,  à  laquelle  il  commu- 

son  odeur  pénétrante,  sans  s*y  dissoudre  sensiblement.  Il  est 

lubie  dansTéther,  mais  il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 

I.  II  bout  vers  loo*,  en  donnant  une  vapeur  incolore  d*une 

■té  de    4)^^    c^  spontanément  inflammable   à  Tair;    mêlée 

^ne  dans  un  flacon,  cette  vapeur  détone  violemment  par  la 

ir.  Si  Ton  fait  lentement  arriver  de  Vair  en  contact  avec  le 

ire  de  cacodyle,  il  s* y  dépose  de  beaux  cristaux  incolores  d*a« 

cacodylique. 

•  enflamme  spontanément  dans  une  atmosphère  de  chlore,  en 
int  beaucoup  de  charbon;  il  ne  fume  pas  à  lair,  mais  il 
une  odeur  pénétrante  plus  dangereuse  par  ses  effets  que 
du  cacodyle.  Mêlé  à  l'air,  en  dose  un  peu  forte,  il  attaque 
lent  la  muqueuse  des  yeux,  qu'il  en  sort  du  sang.  L'acide 
concentré  l'enflamme  avec  explosion. 
en  contact  avec  une  dissolution  d'argent,  il  abandonne  la 
é  de  son  chlore  à  l'état  de  chlorure  d'ai^ent. 
diaux  et  la  baryte  ne  lui  enlèvent  pas  le  chlore  à  froid  ;  les 
faibles  ne  le  décomposent  pas;  les  acides  sulfurique  et  phos- 
le  en  dégagent  de  l'acide  chlorhydrique. 
infTéavec  du  zinc,  du  fer  ou  del'étain,  à  90  ou  100%  il  se 
ip<Me,  sans  dégagement  de  gaz,  en  produisant  du  chlorure 
tique  et  du  cacodyle. 

[u'on  traite  le  chlorure  de  cacodyle  par  une  solution  alcoo- 

de  potasse,  on  obtient  du  chlorure  de  potassium  et  un  liquide, 

miscible  à  la  potasse  concentrée,  limpide,  presque  aussi  vola- 

réther,  et  d'une  odeur  fort  désagréable.  On  peut  le  séparer 

Talcool,  qui  est  moins  volatil,  par  des  traitements  à  la  potasse 

distillations  fractionnées.  Il  se  mêle  en  toutes  proportions  à 

tt  à  Talcool. 

te   produit  un  sous^chlorure    de  cacodyle  y    C*IPAsGI,    x 
h^O^,  lôrsqu^on  traite  le  chlorure  précédent  par  l'eau.  On 
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oblient  aiis<>i   un  produit  semblable  en  distillant  la  \upKm 
Cadet  avec  de  lacide  chlorbydrique  étendu ,  rectifiant  le 
sur  de  la  craie  et  de  Teau,  à  l'abri  de  Tair,  desséchant  sur  da< 
rure  de  calcium,  et  distillant  de  nouveau  dans  un  appareil 
rempli  de  gaz  carbonique.  Cest  un  liquide  semblable  au 
de  cacodyle;  il  bout  à  109°,  répand  à  Tairdes  vapeurs blam 
présente  une  odeur  redoutable,  moins  forte  cependant  que 
cacodyle.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  ijfi. 

S  4^9-   Chloromercurate  de   cacodyle^  C*H*'As*0*,  4  Hg8i 
2KdO,4HgGl.  —  Lorsqu'on  traite    une  solution  alcooliqill 
diluée  de  liqueur  de  Cadet  par  une  solution  étendue  de 
uiercurique,  il  se  forme  un  précipité  blanc  abondant,  et  IV 
pénétrante  de  la  dissolution  disparait  complètement.  On 
le  précipité,  on  le  dissout  dans  l'eau  bouillantft  pour  en  sej 
chlorure  mercureux,  formé  en  même  temps,  et  on  le  fait  ont 
à  plusieurs  reprises.  Il  est  important,  dans  cette  préparation,! 
pas  employer  un  excès  de  chlorure  mercurique  qui  pourrait 
cer  sur  le  produit  une  action  oxydante,  et  donner  lieu  à  defi 
cacodylique.  Le  chloromercurate  de  cacodyle  se  sépare  deN 
chaude  sous  forme  de  houppes  soyeuses. 

La  préparation  du  chloromercurate  de  cacodyle  est  encore  |l 
aisée  avec  le  produit  de  Foxydation  lente  du  cacodyle.  | 

Le  chloromercurate  de  cacodyle  s'obtient,  par  un  refroidisses 
lent,  sous  la  forme  de  petites  tables  rhombes.  100  p.  d'eau  Imn| 
lante  en  dissolvent  3,47  P*  I^* alcool  le  dissout  également, 
à  rébutlition.  Il  n'a  aucune  odeur,  mais  la  moindre  parcelle 
pénètre  dans  le  nez  provoque  une  sensation  très*désagréal 
a  une  saveur  métallique  nauséabonde,  et  est  très-vénéneux, 
(m  le  chauffe  au  contact  de  Tair,  il  se  décompose  aisément  irf 
laisser  de  résidu.  i 

Lorsqu'on  larrose  avec  de  l'acide  iodhydrique,  il  sefonnei) 
tantanément  du  biiodure  rouge  de  mercure,  qui  se  dissout  enid| 
dans  l'excès  d'acide;  en  même  temps  il  passe  à  la  distillation  4 
gouttelettes  huileuses  d'iodure  de  cacodyle.  Avec  l'acide  cliloil! 
(Iriqueet  l'acide  bromhydrique,  la  réaction  est  analogue. 

Quand  on  le  distille  avec  de  l'acide  phosphoreux,  il  donnij 
chlorure  mercureux*,  de  Tacide  phosphorique  et  du  chloniiti 
racodyle;  une  addition  plus  forle  d'acide  phosphoreux  opèiei 
léduetion  complète  du  mercure.  Letain,  le  mercure  méttifiqi 
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t-n  général  tous  les  agents  qui  réduisent  le  chlorure  inercurique, 
oomporteut  d'une  manière  analogue. 

Le  perchlorure  d'or  et  les  oxydes  métalliques  très- réductibles 
it  réduits  par  le  chloromercurate  de  cacodyle,  comme  ils  le  sont 
r  loxyde  de  cacodyle,  avec  production  d'acide  clilorhydrique  et 
icide  cacodylique. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  étendue  de  chloromercurate 
cacodyle  une  quantité  de  potasse  moindre  qu'il  n'en  faut 
ur  précipiter  tout  le  mercure,  il  se  précipite  de  loxyde  mercu- 
pie  jaune,  qui,  agissant  d'une  manière  oxydante  sur  la  matière, 
convertit  en  quelques  instants  en  chlorure  mercureux;  ce  n'est 
le  par  une  action  subséquente  de  la  potasse  sur  ce  dernier  qu'on 
bdent  un  précipité  noir. 

,  Chlorocuivrite  de  cacodyle,  C*H*AsCI,  CuCI.  —  Il  s'obtient  sous 
|bnne  d'un  volumineux  précipité  blanc ,  lorsqu'on  mêle  du  chlo- 
de  cacodyle  en  dissolution  alcoolique  avec  du  chlorure  cui- 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  colore  en  vert  au 
ict  de  l'air,  en  donnant  naissance  à  des  produits  arsenicaux 
félidés  ;  la  chaleur  le  décompose  en  chlorure  de  cacodyle  et  en 
»rure  cuivreux. 

l,S4io*  Chloroplatinate  de  cacodyle.^ —  Lorsqu'on  mélange  une 
UatioD  de  chlorure  de  cacodyle  avec  une  solution  de  bichlorure 
■  Iilatine,  le  chloroplatinate  de  cacodyle  apparaît  sous  la  forme 
UD  précipité  rouge  brun. 

^Ce  précipité  présente  une  réaction  fort  remarquable  :  lorsqu'on 
ikve  ou  qu'on  le  fait  bouillir  dans  l'eau,  il  donne  une  solution 
ï,  et, par  le  refroidissement,  le  liquide  dépose  des  cristaux  d'un 
nouveau. 
^Celui-ci  représente  le  chlorure  de  cacoplatyle,  C*irpt*AsGH- 
laq.,  c'est-à-dire  le  chlorure  d'un  cacodyle  dans  lequel  2  atomes 
Irogène  sont  remplacés  par  leur  équivalent  de  platinicum, 
==Pt).  La  réaction  peut  s'exprimer  ainsi  : 

f  r/ffAsGl  H-  pt'Gl*  =  2  HGl  +  C*H*pt"As<;i. 

l'Le  chlorure  de  cacoplatyle'  s'obtient  en  fines  aiguilles  très- 

'  M.  Booms  (iïevti^xcien/^.,  IX,  303)  admet  dans  ce  chlorure  et  dans  les  autres 
bieeacaplalyle  l'atome  d^iydrogèue  de  plus;  si  cela  était  exact,  le  chlorure  de  eaoo- 
aiiiieiait  C^H^PtAsi'l,  c'est-à-dire  le  clilonire  d'un  cacodyle  dans  lequel  1  at.  d'bydro- 
ronplaoé  par  du  platinosuni.  Mais  la  formule  de  M.  Bunsen  n'explique  pas 
de  fonnatkNi  du  sel,  à  moins  qu'il  ne  se  produise  en  même  temps  de  Faokle 
I.  41 


64o  SÉRIE    ACÉTIQUE,    GROUPE    METRYLIQUE. 

oblient  aussi   un  produit  semblable  en  disiillaut  la   liqueur 
Cadet  avec  de  lacide  chlorhydrique  étendu,  rectifiant  le  p 
sur  de  la  craie  et  de  Teau,  à  l'abri  de  Fair,  desséchant  sur  du 
rure  de  calcium,  et  distillant  de  nouveau  dans  un  appareil  ft 
rempli  de  gaz  carbonique.  Cest  un  liquide  semblable  au  chloi 
de  cacodyle;  il  bout  à  109°,  répand  à  l'air  des  vapeurs  blanches, 
présente  une  odeur  redoutable,  moins  forte  cependant  que  celledtt 
cacodyle.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  5|46* 

§  409-  Chloromercitrate  de  cacodyle  ^  CH'^AsO*,  4  Hgd  =s 
2KdO,4HgGl.  —  Lorsqu'on  traite  une  solution  alcoolique  H 
diluée  de  liqueur  de  Cadet  par  une  solution  étendue  de  cU 
inercurique,  il  se  forme  un  précipité  blanc  abondant,  et  l'odetf 
pénétrante  de  la  dissolution  disparaît  complètement.  On  expiiae 
le  précipité,  on  le  dissout  dans  Teau  bouillante  pour  en  séparer  le 
chlorure  mercureux,  formé  en  même  temps,  et  on  le  fait  cristalSstf 
à  plusieurs  reprises.  Il  est  important,  dans  cette  préparation,  de  ne 
pas  employer  un  excès  de  chlorure  mercurique  qui  pourrait  eIe^ 
cer  sur  le  produit  une  action  oxydante,  et  donner  lieu  à  de  Taciik 
cacodylique.  Le  chloromercurate  de  cacodyle  se  sépare  de  TeN 
chaude  sous  forme  de  houppes  soyeuses. 

La  préparation  du  chloromercurate  de  cacodyle  est  encore  plus 
aisée  avec  le  produit  de  T oxydation  lente  du  cacodyle. 

Le  chloromercurate  de  cacodyle  s'obtient,  par  un  refroidissemeDt 
lent,  sous  la  forme  de  petites  tables  rhombes.  100  p.  d*eau  bouil- 
lante en  dissolvent  3,47  P*  ^'^l^ool  1^  dissout  également,  surtout 
à  rébullition.  Il  n*a  aucune  odeur,  mais  la  moindre  parcelle  quiei 
pénètre  dans  le  nez  provoque  une  sensation  très* désagréable.  11 
a  une  saveur  métallique  nauséabonde,  et  est  très-vénéneux.  Quand 
on  le  chauffe  au  contact  de  Tair,  il  se  décompose  aisément  sans 
laisser  de  résidu. 

Lorsqu  on  l'arrose  avec  de  Tacide  iodhydrique ,  il  se  forme  VMr 
tantanément  du  biiodure  rouge  de  mercure,  qui  se  dissout  ensuite 
dans  lexcès  d'acide;  en  même  temps  il  passe  à  la  distillation  dfs 
gouttelettes  huileuses  d'iodure  de  cacodyle.  Avec  l'acide  chlorhy- 
drique et  l'acide  bromhydrique,  la  réaction  est  analogue. 

Quand  on  le  distille  avec  de  Tacide  phosphoreux,  il  donne  du 
chlorure  mercureux',  de  Tacide  phosphorique  et  du  chlorure  àt 
cacodyle;  une  addition  plus  forte  d'acide  phosphoreux  opère  une  j 
réduction  complète  du  mercure.  Letain,  le  mei*cure  métallique 
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mH  en  général  tous  les  agents  qui  réduisent  le  chlorure  niereurique, 
se  comportent  d*une  manière  analogue. 

Le  perchlorure  d  or  et  les  oxydes  méuilliques  irès-rédiictibles 
«ont  réduits  par  le  chloromercurate  de  cacodyle,  comme  ils  le  sont 
par  loxyde  de  cacodyle,  avec  production  d*acide  chlorhydrique  et 
d'acide  cacodylique. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  étendue  de  chloromercurate 
de  <:acodyle  une  quantité  de  potasse  moindre  qu'il  n'en  faut 
pour  précipiter  tout  le  mercure,  il  se  précipite  de  loxyde  mercu- 
rique  jaune,  qui,  agissant  d'une  manière  oxydante  sur  la  matière, 
ae  convertit  en  quelques  instants  en  chlorure  mercureux;  ce  n  est 
que  par  une  action  subséquente  de  la  potasse  sur  ce  dernier  quon 
obtient  un  précipité  noir. 

Chlorocuivrite  de  cacodyle ^  C*H^AsGl,Cud.  —  Il  s*obtient  sous 
la  forme  d'un  volumineux  précipité  blanc,  lorsqu'on  mêle  du  chlo- 
rure de  cacodyle  en  dissolution  alcoolique  avec  du  chlorure  cui- 
vreux dissous  dans  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  colore  en  vert  au 
contact  de  l'air,  en  donnant  naissance  à  des  produits  arsenicaux 
très» félidés;  la  chaleur  le  décompose  en  chlorure  de  cacodyle  et  en 
chlorure  cuivreux. 

$  4<o*  Chloroplatinate  de  cacodyle.  * —  Lorsqu'on  mélange  une 
solution  de  chlorure  de  cacodyle  avec  une  solution  de  bichlorure 
de  platine ,  le  chloroplatinate  de  cacodyle  apparaît  sous  la  forme 
d*un  précipité  rouge  brun. 

Ce  précipité  présente  une  réaction  fort  remarquable  :  lorsqu'on 
le  lave  ou  qu'on  le  fait  bouillir  dans  l'eau ,  il  donne  une  solution 
jaune,  et, par  le  refroidissement,  le  liquide  dépose  des  cristaux  d'un 
coips  nouveau. 

Celui-ci  représente  le  chlorure  de  cacoplatyle^  C*U*pt'AsGI  4- 
a  aq.,  c'est-à-dire  le  chlorure  d'un  cacodyle  dans  lequel  2  atomes 
d*hydrogène  sont  remplacés  par  leur  équivalent  de  platinicum, 
(pt*  =  Pt).  La  réaction  peut  s'exprimer  ainsi  : 

C*H*AsGI  4-  pt*Gl«  =  2  HGl  4-  C*Il*pt*AsGl. 

Le  chlorure  de  cacoplatyle'  s'obtient  en  fines  aiguilles  très- 

*  M.  Bonaeo  (  Aevue  5cieii/i/.,  IX,  30ô)  admet  dans  ce  chlorure  et  dans  les  autres 
aels  de  ciooplâtyle  1  atome  dMiydrogèue  de  plus  ;  si  cela  était  exact,  le  chlorare  de  eaoo- 
^yle serait  C-ifi^PtAsCI, c'est-à-dire  le  clilorure  d'un  cacodyle  dans  lequel  1  atd'hydro- 
a6ae  serwi  remplacé  par  du  plalinosum.  Mais  la  formule  de  M.  Bunsen  n'explique  pas 
te  Bode  de  formation  du  sel,  à  moins  qu'il  ne  se  produise  en  même  temps  de  Tadde 

I.  ^\ 
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belles ,  inodores  et  d*une  saveur  arsenicale  et  nauséabonde.  Il  se 
dissout  à  chaud  dans  Feau  et  Talcool.  Quand  on  le  chauffe,  il  de- 
vient jaune,  puis  brun,  prend   feu  sans  fondre,  et  bnVIe comme 
une  mèche  en  répandant  des  vapeurs  arsenicales  et  en  laissant  as 
résidu  fusible  d*arséniure  de  platine.  L'acide  siilfurique  le  colme 
en  jaune;  Tacide  chlorhydrique  n'a  pas  d* action  sur  lui.  Il  se  dis- 
sout en  toutes  proportions  dans  1  ammoniaque ^  par  réTaporatioa 
<le  la  solution,  on  obtient  des  cristaux  confus,  insolubles  dans  Tal* 
cool.  Le  nitrate  d'argent  y  produit  un  précipité  de  chlorure  sau 
détruire  la  neutralité  de  la  solution.  L'iodure  de  potassium  dé- 
termine dans  sa  solution  la  formation  d*un  précipité  jaune  dloduft 
de  cacoplatyle.  Le  bromure  de  potiissium  se  comporte  d'une  mi- 
nière semblable.  On  peut  chauffer  le  chlorure  de  cacoplatyle  à  i6f 
sans  qu'il  se  décompose;  mais  à  cette  température  il  perd  enTiron 
4  p.  c.  d  eau,  qu'il  reprend  d'ailleurs  par  rébuUition  dans  ce  liquide. 

Le  bromure  de  cncoplafyle,  C*H*pt*AsBr  +  2  aq.,  s'obtient  en 
mélangeant  à  chaud  une  solution  du  chlorure  précédent  avec  da 
bromure  de  potassium.  11  forme  de  petites  aiguilles  jaunes,  et 
quelquefois  des  cristaux  plus  gros,  assez  solubles  dans  l'eau  chaode 
et  peu  solubles  dans  Teau  froide.  Les  cristaux  ont  une  l^ère  réac- 
tion acide,  sont  sans  odeur,  et  possèdent  une  saveur  arsenicale  fort 
désagréable. 

Uiodure  de  cacoplatyle ^  C*H*pl*Asl  -f-  2  aq.,  est  le  précipité 
jaune  occasionné  par  Tiodure  de  potassium  dans  le  chlorure  de 
cacoplatyle.  Lorsqu'on  mélange  les  deux  solutions,  bouillames  et 
passablement  étendues,  Tiodure  de  cacoplatyle  se  sépare  à  Tétai 
de  paillettes  brillantes  et  soyeuses,  semblables  à  Tiodurede  plomb, 
il  est  incolore,  et  peut  être  soumis  à  une  température  assez  élevée 
sans  se  décomposer.  A  260*",  il  s'altère  en  fondant  et  eu  dereoaat 
noir,  en  même  temps  qu'il  émet  de  fortes  vapeurs  ayant  Todeurdo 
cacodyle;  il  brille  finalement  comme  une  mèche  en  laissant  de 
Tarséniure  de  platine. 

Le  sulfate  de  cacoplatyle  y  (C^H^pt^As)^)*,  aSO^  -f-  4  aq.,  s'ob- 
tient en  décomposant  à  1  ebullition  le  chlorure  de  cacoplatyle  par 
une  dissolution  de  sulfate  d'argent.  La  liqueur  filtrée  donne,  par 

racodylique.  M.  Bunsen  dit  bien  que  les  eaux-mères  de  ta  préparation  do  diloniiv  (Ir 
caraplalyle  retiennent  nn  peu  d'acide  cacodylique,  mais  if  raudraîl  éTidanment  qii'rAni 
en  contin^MMil  l>eaucotip,  si  la  présence  de  cet  acide  nVlail  pas  itimpleineni  arrWriiIfflf 
et  due  à  l'action  de  Pair. 
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l'évaporatioti  dans  le  vide ,  des  (jruins  blancs  et  cristallins.  Ce  sel 
«ïst  sans  odeur,  mais  il  possède  une  saveur  amère  et  astringente.  Il 
n  est  pas  déliquescent  et  nes*a]tère  pas  au  contact  de  l'air.  On  peut 
le  chauffer  à  lôo""  sans  qu*il  se  décompose,  mais  il  se  détruit  par 
une  plus  forte  chaleur. 

$  4n*  Bromure  decacody/e.  —  Il  s*oI)tient  en  distillant  le  chlo- 
romercurate  decacodyle  avec  dePacide  bromhydrique  le  plus  con- 
centré possible.^  Il  se  produit  ainsi  une  liqueur  jaune,  non  fumante, 
possédant  des  propriétés  entièrement  semblables  à  celles  du  chlo- 
rure de  cacodyle.  Chauffé  dans  une  cloche  courbe  à  200  ou  300"* 
l'ur  du  mercure,  le  bromure  de  cacodyle  donne  du  bromure  mer- 
cureux  et  du  cacodyle.  Chauffé  avec  de  Teau,  il  donne  un  sous- 
bromure  sous  la  forme  d*un  liquide  jaune  et  fumant. 

Le  bromomercurate  de  cacodyle  forme  un  précipité  cristallin. 

S  4^^*  Jodure  de  cacodyle  y  C^IPAsI  =  Kdl.  —  Lorsqu'on  dis- 
tille la  liqueur  de  Cadet  avec  de  Tacide  iodhydrique  concentré,  il 
passe  avec  Teau,  dans  le  récipient,  un  liquide  huileux  qui ,  par  le 
refroidissement ,  dépose  des  cristaux  transparents  sous  forme  de 
tables  rhomboïdales  ;  ce  liquide  est  Tiodure  de  cacodyle.  Pour  le 
séparer  des  cristaux,  qui  sont  un  sous-iodure,  on  plonge  le  tube 
condenseur  dans  un  mélange  réfrigérant,  on  décante  la  partie  de- 
meurée liquide,  et  Ton  distille  de  nouveau  avec  de  Tacide  iodhydri- 
que concentré.  On  abandonne  le  liquide  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium et  de  la  chaux  vive,  dans  un  tube  bouché,  rempli  préalable- 
ment d'acide  carbonique,  puis  on  le  distille  dans  ce  même  gaz  eu 
arrêtant  l'opération  dès  que  les  deux  tiers  du  liquide  ont  passé. 

L'iodure  de  cacodyle  est  un  liquide  jaunâtre  légèrement  sirupeux, 
iTune  odeur  forte  et  repoussante.  Sa  densité  est  plus  grande  que  celle 
du  chlorure  de  calcium  fondu.  A  —  10",  il  est  encore  liquide.  Son 
point  d'ébullition  est  bien  supérieur  à  100",  néanmoins  le  corps 
distille  aisément  avec  les  vapeurs  d'eau.  Il  ne  fume  pas  à  lair,  mais 
il  s'y  altère  et  dépose  peu  à  peu  de  beaux  cristaux  prismatiques 
diacide  cacodylique.  Il  est  soluble  dans  l'éther  etdans  l'alcool,  in- 
soluble dans  l'eau;  l'acide  sulfurique  le  décompose  en  mettant  de 
l'iode  à  nu.  Il  en  est  de  même  de  l'acide  nitrique  ;  chauffé  à  l'air, 
il  brûle  avec  une  flamme  éclatante  en  développant  des  vapeurs 
d'iode. 

Le  soiiS'iodiire  île  cacodyle  se  produit  par  l'addition  de  loxvde 
de  cacodyle  à  l'iodure  neutre.  Il  constitue  des  tables  rhomboïda- 

41. 
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les  (le  couleur  jaune ,  fusibles  bien  au-dessus  de  loo*^  et  pou- 
vant distiller  sans  altération.  Il  répand  à  lair  des  vapeurs  blanches. 
On  ne  peut  pas  le  convertir  en  iodhydrate  neutre  en  le  distillant 
avec  de  l'acide  iodhydrique. 

S  4i3.  Cyanure  de  cacodyky  C^^H'AsN  =  KdGy.  —  Il  s'obtioit 
en  distillant  1* oxyde  de  cacodyle  avec  de  Tacide  cyanhydrique. 

Un  procédé  moins  dangereux  consiste  à  distiller  une  dissoludoo 
concentrée  de  cyanure  mercurique  avec  de  la  liqueur  de  Cadet.  D 
se  réduit  du  mercure  à  letat  métallique,  et  le  cyanure  de  cacodjk 
se  rassemble  alors  sous  Teau,  dans  le  récipient^  à  Tétat  d'une  huile 
jaunâtre  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre,  par  le  refroidissement,  ea 
beaux  cristaux  prismatiques.  On  décante  le  liquide,  et  l'on  exprime 
ceux-ci  entre  des  doubles  de  papier  Joseph.  Lies  cristaux  de  ce  sd 
constituent  des  prismes  obliques,  tronqués  sur  les  arêtes  aiguës,  et 
terminés  par  un  sommet  dièdre.  Ils  fondent  à  33"  en  un  liquide 
éthéré,  incolore,  réfractant  fortement  la  lumière,  et  qui  se  solidifie 
de  nouveau  par  le  refroidissement;  il  bout  à  i4o%  est  peu  soloUe 
dans  Teau ,  et  se  dissout  beaucoup  mieux  dans  ralcool  et  Téther. 
La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4)63. 

Cette  substance  est  extrêmement  vénéneuse.  Quelques  centi- 
grammes répandus  en  vapeur,  à  la  température  ordinaire,  dans 
l'atmosphère  d'un  appartement,  suffisent  pour  déterminer  des  en- 
gourdissements dans  les  mains  et  les  pieds,  des  vertiges  et  des 
bourdonnements  dans  les  oreilles.  Ces  symptômes  peuvent  être 
suivis  de  syncopes  ;  mais  en  général  ils  ne  sont  pas  de  longue  durée 
si  Ton  se  soustrait  à  temps  à  Tinfluence  de  cette  substance. 

Le  cyanure  de  cacodyle  produit  dans  les  sels  d*argent  un  pré- 
cipité de  cyanure  d'argent;  il  réduit  le  nitrate  mercureux,  mais  ne 
trouble  pas  le  nitrate  mercurique.  Mis  en  contact  avec  le  chlorure 
mercurique,  il  donne  un  précipité  blanc  de  chloromercurate  de 
cacodyle. 

Les  alcalis  faibles  ne  paraissent  pas  le  décomposer,  mais  les  acides 
concentrés  en  dégagent  de  l'acide  cyanhydrique. 


«.« 
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AnTIMONIURB    DB    MBTHYLE. 

Syn.  ;  Stibméthyle. 

Composition  :  CH'Sb. 

$  4<4-  L'antimoniure  de  mëthyle'  se  produit  par  la  double  dé- 
composition de  l'antimoniure  de  potassium  et  de  l'iodure  de  mé- 

ihyle  ;  il  renferme 

(C'H» 

C^H^Sb  =:  Sh  C'ff  =  Sb(C«»)*. 

Il  peut,  comme  son  homolog^ue,  l'antimoniure  d'étbyle%  jouer 
le  r61e  d'un  corps  simple. 

De  même,  Tantimoniure  de  méthyle  s*unità  Tiodurede  mëthyle, 
en  donnant  Fiodure  d'un  ammonium  (^t;^&i7telA/&iiyi»  ou  tétramé- 
ikjrl^iibammonium)j  dans  lequel  l'atome  d'azote  est  remplacé  par 
son  équivalent  d'antimoinci  et  les  4  atomes  d'hydrogène  par  leur 
é^ÎTalent  de  méthyle  : 

es».  H-  Sb  (  OW  y  =  Sb(C«7  j  ^  .^ j^^^  j^  stibméthylium, 
l«d.^mé.       Anam.  de  mé-  M  ou  de  tétraméthyl-stibam- 

monium. 
Cet  iodure  donne,  par  double  décomposition,  la  base  corres- 
pondante ,  et  celle-ci  forme  avec  les  acides  des  sels  parfsiitement 
définis. 

Oa  doit  à  M.  Landolt  la  connaissance  de  ces  combinaisons.  Voici 
celles  que  ce  chimiste  a  particulièrement  étudiées  : 

(  CW  ==  Me  ) 

Stibméthylium 2  C*H"  Sb.    .    .   •  ==  s^MeM 

Oxyde   de  stibméthy-  SbMe*0 

li""^ .C'H-'SbO.  .  .   .=^bMe*o 

Sulfure  de  stibméthy-  siWM  ^ 

lium 2  C«H"SbS.   .   .   .  =  cutu^c 

Sb  Me*5 

Sulfate   de  stibméthy-  iiKTvr  *n 

Kum a  (C'H"SbO,S(y)  =  stMe^O^'® 

»  Lakidolt  (1851),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm,,  LXXVIII,  91  ;  LXXXIV,  4i. 
'  Voy.  SÉRIE  paopioNiQUE,  Groupe  éthpliquf,  $  853.   , 
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Bisulfate  de, stibméthv-  qi  M  *Oi 

liuin C»H"SbO,HO,2S(y=  gQ  S"*. 

Nitrate   de   stibméthy-  CKM  *ol 

liuni C«H"SbO,NO\  .  .  =       ^^^ 

(Ilîlorure  de  stibméthy-  «iKM  * 

lium G^H^'SbGI =         G\ 

Ghioroplatinate  de  stih-  iiKlll-« 

méthylium C»H"SbGI,  PtQ»    =   •^JjPlGl' 

Bromure  de  stibméthy-  cum  4 

lium C»H"SbBr.  .  .   .  =       ^j. 

lodure    de    slthméthy-  cuM  • 

lium C*H"SbI =  ^IMe 

Une  combinaison  semblable  à  Tiodurede  stimëthyliain  s  obtient 
avec  Tantimoniure  de  métliyle  et  Tiodure  d*éthjle;  cette  combinat- 
son  renferme  évidemment  : 

C^Hn  +Sb(C'ff)^=^*'^^'"'^'(^***'jL  iodure  de  tétréthjl- 

1«d.  d*é-       Antim.  de  mé-  "  |      '.i     «     .. 

tliyl«.  ibyle.  '  metnyhStiD&miiionioiD. 

S  4ï3-  Antimoniure  demkthyle,  ou  stibméthyle,  C^^Sb  = 
SbMe\  —  Ce  composé  se  prépare  par  la  même  méthode  que  soo 
homologue  Vantimoniure  d*étliyle.  On  distille,  dans  une  pelitf 
cornue,  de  T iodure  de  niéthyle  avec  un  mélange  d'antimoniure 
de  potassium  et  de  sable  quarkzeux  ;  la  réaction  est  ordinairement 
assez  vive  pour  que  l'excédant  d'iodure  de  méthyle  se  volatilise; 
si  l'on  chauffe  davantage ,  le  stibméthyle  passe  lui-même. 

C*est  un  liquide  incolore,  très-pesant,  odorant,  insoluble  dans 
Veau,  peu  solubledans  Talcool,  très-soluble  dans  Téther.  Exposé 
à  Tair,  il  développe  d'abondantes  vapeurs  blanches,  prend  feu  et 
brûle  avec  une  flamme  blanche,  en  déposant  de  l'antimoine  métal- 
lique. 

Il  se  combine  aussi  avec  le  soufre,  le  chlore ,  le  brome,  l'iode, 
en  donnant  des  composés  analogues  à  ceux  de. son  homologue,  le 
stibéthvie. 

.S  4i6.  Combinaisons  de  stieméthvlium.  —  Lorsqu'on  met  le 
stibméthyle  en  contact  avec  l'iodure  de  méthyle,  il  s'y  coniliiin* 
immédiatenieiil  avt'C  dégagement  de  chaleur,  en  produisant  des 
cristaux  d'iodnre  de  slibinélliyliinn. 
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Celui-ci  produit,  par  double  décomposition  av«c  d autres  sels 
ou  oxydes,  un  sulfate^  un  nitrate,  etc. 

Le  stibméthjliuni  lui-même  (le  métal  du  groupe)  ne  paraît  pas 
encore  avoir  été  isolé  à  lëtat  de  pureté.  En  distillant,  à  labri  du 
contact  de  Tair,  un  mélange  d*iodure  de  stibméthylium  en  poudre 
fine  et  d'antimoniure  de  potassium,  M.  Landolt  a  obtenu  (indé- 
pendamment d'un  peu  d*eau  provenant  de  Thumidité  que  Tanti- 
moniure  avait  attirée  pendant  la  mixtion  )  un  liquide  jaunâtre  cl 
oléagineux  qui  avait  beaucoup  d'analogie  avec  le  stibmétliyle. 
Mais  ce  produit  s* est  formé  en  si  petite  quantité  qu  il  a  été  impos- 
sible d*en  établir  la  composition  par  Fanalyse. 

Les  combinaisons  de  stibméthylium  ont  une  ressemblance  extrême 
avec  les  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque;  il  est  même  assez  diffi- 
cile d*en  distinguer  ces  derniers  par  voie  humide.  A  part  le  sul- 
fure, elles  sont  toutes  sans  odeur.  Elles  sont,  en  général,  fort 
ftolubles  dans  Teau,  moins  solubles  dans  falcool,  et  presque  inso- 
lubles dans  1  ether.  Le  chloroplatinate  de  stibméiliyliuni  est  fort 
peusoluble  dans  tous  les  véhicules. 

Toutes  les  combinaisons  de  stibméthylium  ont  une  saveur 
anière.  Plusieurs  d'entre  elles,  comme  le  sulfate  neutre  et  Toxa- 
late,  contiennent  de  Teau  de  cristallisation;  les  sels  haloïdes  sont 
anhydres;  le  carbonate  et  Toxalatesont  déliquescents. 

La  base  peut  être  extraite  des  sels  de  stibmétli>  lium  à  Taide  de 
la  soude  ou  de  la  potasse  ;  elle  donne  lieu  à  des  nuages  blancs, 
par  Tiipproche  d'une  baguette  humectée  d  acide  chlorhydrique. 

L'antimoine  n  y  est  presque  pas  accusé  parles  réactifs  ordinaires. 
Lhydrogène  sulfuré  n'y  produit  un  précipité  de  sulfure  que  par 
un  contact  longtemps  prolongé.  Toutefois  on  peut  obtenir  une 
légère  tache  d'antimoine  lorsqu'on  introduit  un  sel  de  stibnic- 
thylium  dans  un  mélange  de  zinc,  d'eau  et  d'acide  sulfurique,  et 
qu'on  tient  une  capsule  contre  la  flamme  du  gaz  hydrogêne  dé- 
gagé par  ce  mélange.  La  présence  de  Tantimoine  ne  se  découvre 
pas  non  plus,  dans  les  sels  de  stibméthylium,  par  l'acide  nitrique. 
La  saveur  amère  et  la  manière  dont  ils  se  comportent  au  feu 
sont  presque  les  seuls  caractères  qui  permettent  de  distinguer  l<*s 
sels  de  stibméthylium  des  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque. 

Les  sels  de  stibméthylium  sont  en  général  très-stables  :  on  peut 
les  chauffer  à  loo  ou  i4<^>"ï  sans  qu'ils  se  décomposent.  Toutefois 
ils  paraissent  s'altérer  si  on  les  maintient  longtemps  à  reltc  lt*in[)<»- 
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S  4 '9*  Sulfates  de  stibméthylium ,  —  M.  Landolt  en  a  dMJ| 
deux.  I| 

a.  Sel  neutre^  2  (  CH'^SbO,  S(y  )  4-  i  o  aq.  =  a  Sb  Mc«0,  SVi 
10  aq.  On  Tobtient ,  par  double  décompositioD  ,  avec  le 
d*argentet  rioduredestibméthylium.  Par  révaporalion  du 
filtré ,  on  obtient  des  cristaux,  incolores  et  inaltérables  à  Xùt^i 
sulfate  neutre  de  stibméthylium.  Les  cristaux  paraissent  a| 
au  système  rhombique.  Chauffés  à  100%  ils  perdent  i5,4p*^' 
10  atomes  d*eau.  Â  i5o°  ils  fondent  «  et  k  180^  ils  se  dà 
sent  rapidement  avec  dégagement  de  lumière.  Ils  sont  fort) 
dans  Teau  et  dans  Talcool.  Lorsqu'on  arrose  d*eau  leselanl 
il  s'échauffe  considérablement. 

p.  Sel  acide  ou  bisulfate  (C»H"SbO,  HO,  aSO^)  =  Sb 
HO,S'0^.  Pour  préparer  ce  sel,  on  ajoute  à  une  solution a( 
de  sulfate  neutre  de  stibméthylium  une  quantité  d*acidesulfurii 
égale  à  celle  qu  il  renferme  déjà.  Purifié  par  plusieurs  cristallû 
le  bisulfate  de  stibméthylium  forme  des  cristaux  durs  et 
rents,  parmi  lesquels  on  rencontre  des  tables  quadrilatères,  1 
les  angles  sont  tronqués  obliquement.  Il  se  dissout  aisémeot 
Feau,  difficilement  dans  l'alcool,  et  est  presque  insoluble  daitfl 
ther.  Sa  saveur  est  à  la  fois  acide  et  amère.  Lorsqu'on  le  dM 
dans  une  petite  quantité  d'eau,  qu'on  y  ajoute  de  l'alcool  etqaf 
reprécipite  le  sel  par  1  ether,  on  finit  par  n'obtenir  que  le  sel  nei^ 
ces  opérations  étant  plusieurs  fois  répétées.  i 

Le  bisulfate  de  stibméthylium  ne  renferme  pas  d'eau  de  criM 
lisation.  i 

Nitrate  de  stibméthylium,  C*H"SbO,?îO=^  =  SbMe*0,  ^A 
Ce  sel  s'obtient,  par  double  décomposition,  au  moyen  délie 
de  stibméthylium  etdu  nitrate  d'argent.  11  est  fort  solubledansli 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  d'une  saveur  à  la  foiskrti 
amère.  On  peut  l'obtenir  en  petites  aiguilles.  Il  fait  ex| 
quand  on  le  chauffe. 

§  420.  Chlorure  de  stibméthylium,  C*H''SbGI  =SbMc*GI.-H 
le  prépare  en  évaporant  l'iodura  de  stibméthylium  avec  deliÔI 
chlorhydrique  concentré,  ou  mieux  encore  en  décomposant  ccl| 
dure  par  une  solution  chaude  de  chlorure  mercurique;  lasoluO^ 
séparée  à  l'aide  du  filtre,  du  précipité  d'iodure  de  mercure,  doii^ 
par  révaporation ,  des  cristaux  de  chlorure  de  stibméthyliuiB' 

On  peut  aussi,  pour  obtenir  resel,  saturer  l'oxyde  de  slibi*'*"! 
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les  sds  (l^ai^ent  en  brun ,  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant. 
Comme  les  sels  de  potasse ,  elle  précipite  en  jaune  le  bichlorure 
de  platine. 

Lorsqu'on  bit  bouillir  avec  du  soufre  la  solution  concentrée  de 
l'oxyde  de  stibméthyliuin ,  on  obtient  un  liquide  jaune  qui  préci- 
pite du  soufre  par  les  acides,  en  dé^geant  de  l'hydrogène 
sulfuré. 

Lorsqu'on  agite  la  solution  aqueuse  de  l'oxyde  de  stibméthylium 
arec  de  Tiode,  celui-ci  disparaît,  et  la  liqueur  incolore  donne,  par 
révaporation ,  des  cristaux  d'iodure  de  stibméthylium,  en  même 
temps  qu'une  petite  quantité  d'un  corps  noir.  Celui-ci  est  peut- 
être  de  Ilodate  de  stibméthylium;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  dé- 
gage des  vapeurs  d'iode  par  la  chaleur,  et  s'enflamme  ensuite  en 
laissant  de  Tiodure  d'antimoine. 

S  4 18.  Sulfure  de  stibmétfy-liumy  a  C»H"SbS  z=  a  Sb  Me«.  — 
Ce  com|K>sé  s'obtient  aisément  de  la  manière  suivante  :  on  divise 
en  deux  parts  une  solution  alcoolique  ou  aqueuse  d'oxyde  de  stib- 
méthylium ;  on  en  sature  Tune  par  l'hydrogène  sulfuré ,  et  on  l'a- 
joute à  l'autre  part.  Si  l'on  évapore  ensuite  le  liquide ,  à  l'abri  de 
rair,le  sulfîire  de  stibméthylium  reste  à  l'état  d  une  poudre  amorphe, 
de  couleur  verte. 

Ce  corps  possède  une  odeur  semblable  à  celle  du  mercaptan 
(  snlfhydmted'éthyle  )  ;  il  est  fort  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
mais  insoluble  dansl'éther.  Les  solutions  sont  incolores  et  préci- 
pitent le  nitrate  d'argent  en  noir. 

Il  paraît  être  assez  volatil  :  du  moins^  quand  on  soumet  à  la  distil- 
lation sa  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  on  trouve  dans  le  produit 
distillé  une  quantité  assez  notable  de  sulfure  de  stibméthylium. 
Lorsqu'on  le  chauffe, à  l'état  sec,  dans  un  petit  tube,  il  commence 
par  fondre ,  puis  il  se  décompose  en  dégageant  des  vapeurs  qui  s'en- 
flamment, et  en  laissant  un  dépôt  rouge  de  sulfure  d'antimoine. 

Le  sulfure  de  stibméthylium  s'oxyde  promptement  au  contact 
de  l'air,  et  se  transforme  en  une  poudre  jaune  qui  blanchit  peu  à 
peu.  Ce  produit,  insoluble  dans  Talcool,  ne  se  redissout  plus  entiè- 
rement dans  l'eau.  La  solution  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un 
précépité  d  abord  brun,  mais  qui  noircit  promptement.  Si  Ton 
chauffe  h  poudre  blanche  sur  une  lame  de  platine,  elle  se  colore 
d*abord.  en  beau  vert ,  mais  cette  coloration  disparaît  par  le  re- 
froidissement ;  si  on  la  chauffe  davantage,  elle  s'enflamm^^ 
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Ji4'9-  Sulfates  de  stibméthylium,  —  M.  L?     :n 
deux. 

a.  Sel  neutre,  2  (  G*ir«SbO,  SO'  )  4-  i  o  aq.     .tiyUui 
10  aq.   On  lobtient ,  par  double  décomp     e  jaune 
d'argent  et  Tiodure  de  stibméthylium.  P'    ^^e,  celui-( 
filtré,  on  obtient  des  cristaux,  incolor   jsoutensuite 
sulfate  neutre  de  stil)méthylium.  Les    yHirtie  de  Tiodi 
au  système  rhombique.  Chauffés  r  «flication  jaune. 
10  atomes  d*eau.  Â  x5o^  ils  fon  ^jqueuse  d'iodurc 
sent  rapidement  avec  dégagemr  .^aique,  elle  met 
dans  Teau  et  dans  Talcool.  L    '^loe petite  quantité 
il  s'échauffe  considérahlem^  /Jf[nn  abondant  dégaj 
,8.  Sel  acide  ou  hisuJfat  j^jmb^K  alcaline  et  acqi 
J 10,  S'O^  Pour  préparer  J^îvrf      pôle  positif  rend 
de  sulfate  neutre  de  ^îA/^f  ^kç^  l'odeur  du  stibm 
égale  à  celle  qu'il  renfe  /y^jcjpindant  une  fumée  blai 
le  bisulfate  de  stibn*  >^'i^^0olique  d'iode.  M.  Lando 
rents,  parmi  lesqu  ^/^jjfieidbméthyliun^ 
les  angles  sont  trr  ^^^^'^  ^^  Tiodure  de  stib 
l'eau,  difficileme*  /J^'^^  il  se  produit  de  légères  expl 
ther.  Sa  saveur  ^^^jf^  <«  il  se  sépare  de  l'antimoine 
dans  une  petit  _^^^^^<fe  Tiodure  de  sttbméthyliui 
reprécipite  le   f^^^finpore  à  plusieurs  reprises 
ces  opératio  ^l^^^ôm^  **"  corps  jaune  particulier, 
Le  bisuK  M^^^^^i^J^^  ^^  '"^^  sentir.  Ce  corps  y* 
lisation.        J^  M^]mstsot  le  sel  solide  est  exposé  aux 
J^i^rati    >Hr||^  de  stibméthylium.  —  M.    L 
Ce  sel  s'      M'^Lm, 

ueslibn  ^!^^^0iiiutre  s'obtient  en  décomposai 
peu  so'  ftl'fj^  Je  stibméthylium  par  du  carbon: 
amere  ^^  ^jài^*  ^*  ^*^"  évapore  au  bain-marie  I 
quani  ^^^T^ejaunàtre,  transparente  et  confus 
§'  |i^j^^  rapidement  en  déliquescence  à  1 
lepr  jjç^'up  Jmsl  eau  et  l'alcool,  très-peu  solub 
chu  ^^^  ,pinir — ^  réaction  alcaline.  Il  a  unesâ 
rf^^^— <i  d*  l'amertume  comme  les  autres  ; 
^^1        '^^gflilfcrt  instable,  et  acquiert  peu  à  peu  I 


r*'         ^^^f^.  fl  ■•  paraît    pas  contenir  de  l'eau   de 
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Cl  en  général  tous  les  agents  qui  réduisent  le  chlorure  niereurique, 
■c  comportent  d^une  manière  analogue. 

Le  perchlorure  d  or  et  les  oxydes  métalliques  très-réductibles 
^Dt  réduits  par  le  chloromercurate  de  cacodyle,  comme  ils  le  sont 
^r  loxyde  de  cacodyle,  avec  production  d'acide  chlorhydrique  et 
■l*acîde  cacodylique. 

Lorsqu*on  ajoute  à  une  solution  étendue  de  chloromercurate 
de  cacodyle  une  quantité  de  potasse  moindre  qu'il  n*en  faut 
pour  précipiter  tout  le  mercure,  il  se  précipite  de  loxyde  mercu- 
rique  jaune,  qui,  agissant  d'une  manière  oxydante  sur  la  matière, 
le  convertit  en  quelques  instants  en  chlorure  mercureux;  ce  n  est 
que  par  une  action  subséquente  de  la  potasse  sur  ce  dernier  qu  on 
obtient  un  précipité  noir. 

Chlorocuivrite  de  cacodyle  y  C*H*AsGl,CuGl.  —  Il  s'obtient  sous 
là  forme  d'un  volumineux  précipité  blanc,  lorsqu'on  mêle  du  chlo- 
rure de  cacodyle  en  dissolution  alcoolique  avec  du  chlorure  cui- 
Treux  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  colore  en  vert  au 
contact  de  l'air,  eu  donnant  naissance  à  des  produits  arsenicaux 
très» fétides  ;  la  chaleur  le  décompose  eu  chlorure  de  cacodyle  et  en 
chlorure  cuivreux. 

$  4io*  Chloroplaiinate  de  cacodyle.  * —  Lorsqu'on  mélange  une 
solution  de  chlorure  de  cacodyle  avec  une  solution  de  bichlorure 
de  platine ,  le  chloroplatinate  de  cacodyle  apparaît  sous  la  forme 
d*un  précipité  rouge  brun. 

Ce  précipité  présente  une  réaction  fort  remarquable  :  lorsqu'on 
le  lave  ou  qu'on  le  fait  bouillir  dans  l'eau ,  il  donne  une  solution 
jaune,  et,  par  le  refroidissement,  le  liquide  dépose  des  cristaux  d'un 
corps  nouveau. 

Celui-ci  représente  le  chlorure  de  cacoplatyle,  C*H*pt'AsGI  4- 
a  aq.,  c'est-à-dire  le  chlorure  d'un  cacodyle  dans  lequel  2  atomes 
d'hydrogène  sont  remplacés  par  leur  équivalent  de  platinicum, 
(pl*  =  Pl).  La  réaction  peut  s'exprimer  ainsi  : 

C*H*AsGI  4-  pfGl*  =  2  HGH-  C*Il*pt'AsGl. 

Le  chlorure  de  cacoplatyle'  s'obtient  en  fines  aiguilles  très- 

'  M.  Bonaeo  (AevtfescieTi/^.,  IX,  305)  admet  dans  ce  clilonire  et  dans  les  autres 
•eb  de  caoopUtyle  1  atome  d*hydrogèue  de  plus;  si  cela  était  exact,  le  chlorure  de  eaoo- 
^yle  aérait  C-ifi^PtAsCI,  c'est-à-dire  le  clilorure  d'un  cacodyle  dans  lequel  1  at.  d'hydro- 
S6as  serait  rempUcé  par  du  plalinosum.  Mais  la  foroiule  de  M.  Bunsen  n'explique  pas 
te  aMKle  de  fomoation  du  sel,  à  moins  qu'il  ne  se  produise  en  roénie  temps  de  Tadde 
I.  41 
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belles,  inodores  H  d*une  saveur  arsenicale  et  nauséabonde.  Il  se 
dissout  à  chaud  dans  Teau  et  Talcool.  Quand  on  le  chauffe,  il  <le- 
vient  jaune,  puis  brun,  prend  feu  sans  fondre,  et  bràle comme 
une  mèche  en  répandant  des  vapeurs  arsenicales  et  eu  laissant  un 
résidu  fusible  d*arséniure  de  platine.  L'acide  snlfurique  le  colon 
iMi  jaune;  Facide  chlorhydrique  n'a  pas  d* action  sur  lui.  Il  se  dis- 
sout en  toutes  proportions  dans  Tanimoniaque;  par  TéTaporation 
<le  la  solution,  oïl  obtient  des  cristaux  confus,  insolubles  dans  Fal*  | 
cooi.  Le  nitrate  d'argent  y  produit  un  précipité  de  chlorure  sans 
détruire  la  neutralité  de  la  solution.  L'iodure  de  potassium  dé* 
termine  dans  sa  solution  la  formation  d'un  précipité  jaune  d'ioduft 
de  cacoplatyle.  Le  bromure  de  potassium  se  comporte  d'une  ma- 
nière semblable.  On  peut  chauffer  le  chlorure  de  cacoplatyle  à  164* 
sans  qu'il  se  décompose;  mais  à  cette  température  il  perd  environ 
4  p.  c.  d'eau,  qu'il  reprend  d'ailleurs  par  l'ébuUition  dans  ce  liquide. 

Le  bromure  de  cacoplatyley  C*H*pt*AsBr  +  2  aq.,  s'obtient  en 
mélangeant  à  chaud  une  solution  du  chlorure  précédent  avec  du 
bromure  de  potassium.  11  forme  de  petites  aiguilles  jaunes,  et 
quelquefois  des  cristaux  plus  gros,  assez  solubles  dans  l'eau  chaade 
et  peu  solubles  dans  Teau  froide.  Les  cristaux  ont  une  légère  réac- 
tion acide,  sont  sans  odeur,  et  possèdent  une  saveur  arsenicale  fort 
désagréable. 

Viodure  de  cacoplatyle ^  C*H*pl'Asl  -f-  2  aq.,  est  le  précipité 
jaune  occasionné  par  Tiodure  de  potassium  dans  le  chlorure  de 
cacoplatyle.  Lorsqu'on  mélange  les  deux  solutions,  bouillames  et 
passablement  étendues,  Tiodure  de  cacoplatyle  se  sépare  à  l'étit 
de  paillettes  brillantes  et  soyeuses,  semblables  à  l'iodurede  plomb. 
11  est  incolore,  et  peut  être  soumis  à  une  température  assez  élevée 
sans  se  décomposer.  A  260°,  il  s'altère  en  fondant  et  en  devenant 
noir,  en  même  temps  qu'il  émet  de  fortes  vapeurs  ayant  l'odeur  da 
cacodyle;  il  bri\le  finalement  comme  une  mèche  en  laissant  de 
Tarséniure  de  platine. 

Le  sulfate  de  cacoplatyle  y  (C^IPpt'As)*©*,  aSO^  4-  4  aq«>  *  ob- 
tient en  décomposant  à  TébuUition  le  chlorure  de  cacoplatyle  par 
une  dissolution  de  sulfate  d* argent.  La  liqueur  filtrée  donne,  par 

cacodylique.  M.  Bunsen  dit  bien  que  les  eaux-mères  de  lu  préparation  do  dtlonire  ilr 
cacoplatyle  retiennent  un  peu  d'acide  cacodylique,  maio  il  faindrail  éTidemment  qu'rllr» 
(*n  contiuMHîiil  beaucoup,  si  la  présence  de  cet  acide  n'était  pas  sinnpiement  anidrnlHIr 
tft  due  (I  Tactiou  de  l'air. 
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révaporatioti  dans  le  vide ,  des  grains  blancs  et  cristallins.  Ce  sel 
fst  sans  odeur,  mais  il  possède  une  saveur  anière  et  astringente.  Il 
i*est  pas  déliquescent  et  ne  s'altère  pas  au  contact  de  l'air.  On  peut 
e  chauffer  à  160**  sans  qu'il  se  décompose,  mais  il  se  détruit  par 
ine  plus  forte  chaleur. 

S  4iï«  Bromure  ilecacody/e.  —  Il  s'obtient  en  distillant  le  chlo- 
*omercurate  decacodyle  avec  de  l'acide  hromhydrique  le  plus  con- 
^iitré  possible.  Il  se  produit  ainsi  une  liqueur  jaune,  non  fumante, 
lossëdant  des  propriétés  entièrement  semblables  à  celles  du  chlo- 
rure de  cacodyle.  Chauffé  dans  une  cloche  courbe  à  200  ou  Soo"* 
Tur  du  mercure,  le  bromure  de  cacodyle  donne  du  bromure  mer- 
:iireux  et  du  cacodyle.  Chauffé  avec  de  l'eau,  il  donne  un  sous- 
^/roniure  sous  la  forme  d'un  liquide  jaune  et  fumant. 

Le  bromomercurate  de  cacodyle  forme  un  précipité  cristallin. 

S  4'^'  Jodure  de  cacodyle^  C*IPAsI  =  Kdl.  —  Lorsqu'on  dis- 
tille la  liqueur  de  Cadet  avec  de  l'acide  iodhydrique  concentré,  il 
passe  avec  l'eau,  dans  le  récipient,  un  liquide  huileux  qui ,  par  le 
refroidissement,  dépose  des  cristaux  transparents  sous  forme  de 
tables  rhomboïdales  ;  ce  liquide  est  l'iodure  de  cacodyle.  Pour  le 
séparer  des  cristaux,  qui  sont  un  sous-iodure,  on  plonge  le  tube 
condenseur  dans  un  mélange  réfrigérant,  on  décante  la  partie  de- 
meurée liquide,  et  Ton  distille  de  nouveau  avec  de  l'acide  iodhydri- 
que concentré.  On  abandonne  le  liquide  sur  du  chlorure  de  cal- 
LMum  et  de  la  chaux  vive,  dans  un  tube  bouché,  rempli  préalable- 
ment d'acide  carbonique,  puis  on  le  distille  dans  ce  même  gaz  eu 
arrêtant  l'opération  des  que  les  deux  tiers  du  liquide  ont  passé. 

L'iodure  de  cacodyle  est  un  liquide  jaunâtre  légèrement  sirupeux, 
d'une  odeur  forte  et  repoussante.  Sa  densité  est  plus  grande  que  celle 
du  chlorure  de  calcium  fondu.  A  —  10%  il  est  encore  liquide.  Son 
point  d'ébullitiou  est  bien  supérieur  à  loo*",  néanmoins  le  corps 
distille  aisément  avec  les  vapeurs  d'eau.  Il  ne  fume  pas  à  lair,  mais 
il  s'y  altère  et  dépose  peu  à  peu  de  beaux  cristaux  prismatiques 
d'acide  cacodylique.  Il  est  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  in- 
soluble dans  l'eau  ;  l'acide  sulfurique  le  décompose  en  mettant  de 
l'iode  à  nu.  Il  en  est  de  même  de  l'acide  nitrique  ;  chauffé  à  l'air, 
il  brûle  avec  une  flamme  éclatante  en  développant  des  vapeurs 
d'iode. 

Le  souS'iodure  decacodyle  se  produit  par  l'addition  de  l'oxvde 
de  cacodyle  à  l'iodure  neutre.  Il  constitue  des  tables  tVvo\wWv\\ol- 

4\. 
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ei  0.25  degrés.  La  dernière  portion,  celle  qui  bout  Tcrs  aao  degrés, 
et  qui  constitue  au  moins  les  trois  quarts  du  produit  brut,  se  pmll 
en  une  masse  cristalline  par  le  refroidissement;  cest  Fiodurede 
stanméthyle.  La  partie  qui  bout  vers  aoo  degrés  reste  li^de  lais- 
qu'on  la  refroidit  à  zéro  ;  elle  se  compose  d'iodore  de  disttniucdijk. 

Uoxyde  de  stanméthyle  constitue  un  précipité  blanc  et  imotyhe 
qu'on  obtient  en  versant  de  lammoniaque  dans  onë  aohrtii» 
aqueuse  d*iodure  de  stanméthyle.  Ce  précipité  est  solabledaMn 
excès  de  potasse,  mais  il  est  insoluble  dans  un  excès  d  amtnoni- 
que;  il  est  également  insoluble  dans  Talcool  et  dans  l'étlier. 

Le  chlorure  et  le  bromure  sont  des  composés  cristallisés  qa  m 
obtient  en  dissolvant  Toxyde  de  stanméthyle  dans  T acide  dilor- 
hydrique  ou  bromhydrique. 

Viodurey  C'H^Snl,  forme  des  cristaux  rhomboïdaux  obliques, fu- 
sibles à  34  degrés ,  assez  solubles  dans  Teau,  plus  solubles  diai 
l'alcool ,  solubles  presque  en  toutes  proportions  dans  Téther.  Sa  so- 
lubilité dans  ces  différents  véhicules  est  notableineot  plus  grande 
que  celle  de  son  homologue,  Tiodure  de  stanméthyle. 

Le  sulfate  et  le  nitrate  sont  des  composés  cristallisablés  qu'où  ob- 
tient soit  en  dissolvant  Toxyde  de  stanméthyle  dans  Tacide  salfîi- 
rique  ou  nitrique,  soit  en  décomposant  une  solution  aqueuse  d*io- 
dure  de  stanméthyle  par  le  sulfate  ou  le  nitrate  d'argent. 

Le  formiale  et  \ acétate  sont  des  sels  cristallisables. 

Combinaisons  de  distanméthyle,  —  Le  produit  liquide,  bouillant 
vers  200  degrés,  qui  se  forme  en  même  temps  que  Tiodure  de  stan- 
méthyle, dans  la  réaction  de  Tétain  et  de  Tiodure  de  méthyle,  cons- 
titue Viodure  de  distanméthyle  (C'II'SnVL  Ce  composé  est  doué 
d'une  odeur  pénétrante,  moins  forte  cependant  que  celle  de  son 
homologue  élhylique.  Lorsqu'on  le  décompose  par  l'ammoniaque, 
on  obtient  un  oxyde  susceptible  de  former,  avec  les  acides,  des 
i^ombinaisons  cristallisables. 

Mercurure  de  métrylb. 

^  4^2^,  Lorsqu'on  expose  au  soleil  Viodure  de  méthyle  en  con- 
tact avec  le  mercure  métallique',  il  se  colore  bientôt  en  rouge  par 
de  riode  mis  en  liberté;  mais  cette  coloration  disparaît  dans  Tes- 
\mcv  de  quelques  heures,  et  Ton  voit  alors  se  déposer  une  petite 
quantité  d'iodure  de  mercure  jaune.  Si  Ton  continue  de  faire  agir 

'  F«\.>Ki.\%n(i8:»7),    Ihh.  (1er  Chnu.\i,  Phovwv.,  l.\KXV^  501. 
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kt  lumière  solaire  sur  la  matière  pendant  quelques  jours,  le  volume 
du  mercure  métallique  diminue  consïdérablement,  et  des  cristaux 
Uancs  commencent  à  se  déposer  sur  les  parois  du  vase  ;  au  bout 
d*une  semaine  toute  la  liqueur  est  prise  en  une  masse  incolore  et 
cristalline;  il  ne  se  dégage  que  très-peu  de  gaz  dans  cette  réaction. 
Le  produit,  traité  par  Téther,  cède  à  ce  liquide  de  Tiodure  de  mer- 
curméthyle,  tandis  que  le  mercure  non  attaqué  et  une  petite  quan* 
tité  d*iodure  de  mercure,  produite  en  même  temps,  restent  à  Tétat 
inaoloble. 

Uiodure  de  mercurméihjrle,  C'H'Hgl ,  se  dépose  de  la  solution 
éthérée  sous  la  forme  de  petites  paillettes  incolores,  insolubles  dans 
Teau,  assez  solubles  dans  Talcool,  fort  solubles  dans  Téther  et 
dans  Tiodure  de  méthyle.  Il  a  une  légère  odeur  désagréable  et  une 
saveur  nauséabonde.  Il  se  vaporise  en  partie  à  la  température  or- 
dinaire, et  très-promptement  à  loo®  dans  un  courant  d*air.  Il  fond 
à  143^  et  se  sublime  sans  altération. 

Les  alcalis  fixes  et  Tammoniaque  le  transforment  en  oxyde  de 
mercurrnéthyle  y  soluble  dans  un  excès  de  réactif;  la  solution  donne, 
par  riiydrogène  sulfuré,  des  flocons  jaunâtres  de  sulfure  demercur* 
méthjrlcy  dont  Todeur  est  fort  désagréable. 

Le  mercurrnéthyle  y  ou  mercurure  de  méth\  le,  n  a  pas  encore  été 
isolé. 

Autres  composes  méthtliques. 

$4^3.  Nous  aurions  encore  à  placer  dans  le  groupe  métlijlique  les 
carbonates  de  méthyle^  le  formiate  de  méthyle^  les  oxalates  de  mè^ 
thjley  le  cyanure  de  méthyle^  et  une  foule  d'autres  étliers  méthjli- 
ques,  formés  par  des  acides  organiques. 

Ces  composés  sont  classés  avec  leurs  acides  respectifs,  et  se 
trouvent  décrits  sous  le  titre  :  Dérwés  méthyliques  de  Vacide,,,, 

II. 
GROUPE  ACÉTIQUE  OU  MÉTIIYL-FORMIQUE. 

%  4^4-  Les  composés  acétiques  sont  homologues  des  combinai- 
sons fomiiques(  ^  126)  :  en  effet,  Tacide  forniique  et  Tacide  acéti- 
que ne  diffèrent  entre  eux  que  par  C'IP, 

Acide  formique.   .   .  C*IIH3*, 

Acide  acétique  .   .   .  C*H*0*, 
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ec  les  deux  acides  suivent  les  mêmes  lois  de  mëUmorphuM, 
Si  Ton  peul  dériver  l'acide  formique  du  type  eau,  dans  lefKl 
I  atonie  d'hydrogène  serait  remplacé  par  le  radical  fonnyle  OBff, 
on  peut  de  même  dériver  lacide  acétique  du  type  eau,  en  y  suppo- 
sant rbydrogène  remplacé  par  le  radical  acéijrlé  C?H'0',  honob' 
guedu  radical  formyle.  On  a  ainsi  les  formules  suivantes  : 

HOl 

Eau  (oxyde  d'hydrogène  et  d'hydrogène) 

C*H  0*.0l 

Acide  formique  (oxyde  de  formyle  et  d'hydrogène).  -    * 

Acide  acétique  (oxyde  d'acétyle  et  d*hydrogène).  ' 

Ces  rapprochements  se  trouvent  justifiés  par  lexistence  depls- 
sieurs  termes,  tels  que  l'aldéhyde,  le  chlorure  acétique,  Facéla- 
mide,  etc.,  qui  sont  à  Tacide  acétique, ce  que  l'hydrogène,  l'addc 
chlorhydrique ,  lammoniaque ,  sont  eux-mêmes  au  type  eau.  Le 
tableau  suivant  résume  la  composition  des  principaux  termes  da 
groupe  acétique. 


Tableau  des  composés  acétiques, 
Acétyle CH«0»      =  ^^}^ 

C*HH> 
Hydrure  d'acétyle,  ou  aldéhyde.  C*H*0"       = 

Acide  acétique  anhydre  (oxyde  noin»  n 

d'acétyle) CUPO'       =         **^-^ 


Acide  acétique  hydraté  (hydrate 

d'acétyle) C*H*0* 


C*H'O*.0 

OHHÎ'.O 
HO 


Chlorure  dacétyle C*H'C10"  =        ^*^^\ 

IC*H*0* 
jl 
jj 

Phosphure  d'acétyle C*H*PO^    =  pIh 

(h 

On  voit,  par  le  tableau  précédent,  que  le  radical  acétyle  p<*ul,à 
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Ip  manière  du  méthyle,  jouer  le  rôle  d'un  corps  simple;  seulement, 
ti,  dans  la  classification  sériaire,  on  place  les  composés  méthyliques 
à  rextrémité  gauche ,  près  des  combinaisons  de  Thydrogène  ou  du 
potassium,  il  faudra  placer  les  composés  acétiques  à  Textrémité 
droite,  près  des  combinaisons  du  bore,  du  silicium  ou  du  cyanogène, 
Eo  effet,  si Thydrate  et loxyde  de méthyle,  par  exemple,  sont  très* 
rapprochés  de  Teau  et  des  bases  minérales ,  en  ce  sens  qu'on  peut 
aisément  les  combiner,  par  double  décomposition,  avec  les  acides 
minéraux,  Thydrate  et  l'oxyde  d'acétyle  sont  fort  rapprochés  des 
acides  minéraux,  en  ce  sens  qu'on  peut  aisément  les  combiner,  par 
double  décomposition ,  avec  les  bases  minérales.  Les  azotures  de 
méthyle  (méthylamine,  diméthylamine,  triméthylamine)  sont  fort 
semblables  à  Tazoture  d'hydrogène  (ammoniaque)  ;  Tazoturc  d  a- 
oétyle  (acétamide)  est  semblable  à  Tazoture  de  bore  (boramide). 
S  4^5.  Ces  relations  conservent  toute  leur  valeur,  si,  au  lieu  de 
considérer  le  radical  acétyle  comme  un  radical  primaire,  on  Ten- 
visage  comme  un  radical  déjà  lui-même  dérivé  par  substitution  du 
méthyle  C'H^  à  Fhydrogène  il  du  radical  forniyle  : 

Radical  formyle C*HO% 

Radical  méthyl-formyle.    .   .  .  C*(C»H»)0\ 

Dans  cette  hypothèse,  Tacide  acétique  devient  lacide  métliyl- 
formique  ;  le  chlorure  acétique  devient  le  chlorure  méthyUformi- 
que ,  l'amide  ou  azoture  acétique  devient  lamide  méthyl-formi- 
que^.etc.  Les  réactions  nombreuses  dans  lesquelles  on  voit  se  mé- 
tamorpboser  les  composés  acétiques  en  composés  méthyliques 
(S  3i8),  et,  réciproquement,  les  composés  méthyliques  en  com- 
posés acédques  ($  3ao  ),  sont  extrêmement  favorables  à  cette  ma- 
nière de  formuler  ces  derniers.  La  théorie  gagne  même  en  simpli- 
cité si  l'on  adopte  notre  hypothèse,  car  elle  explique  alors  par  le 
même  principe  (par  la  substitution  du  radical  C*'*M"*  +  '  à  H)  la 
ressemblance  entre  l'acide  formique  et  les  acides  homologues,  et  la 
ressemblance  entre  leau  et  les  alcools  homologues. 

5  4^6*  L'acide  acétique  est  la  matière  première  avec  laquelle  on 
se  procure  la  plupart  des  composés  acétiques.  Il  s  obtient  lui-même 
par  l'oxydation  de  plusieurs  composés  de  la  série  propionique  (  par 
exemple,  par  la  distillation  sèche  du  bois  )  ou  par  la  fermentation 
acide  des  liqueurs  spiritueuses.  Les  composés  éthyliques  se  con- 
vertissent, sous  l'influence  des  agents  oxygénants,  en  composés 
acétiques,  delà  même  manière  que  les  composés  métU'jU^w^^^  Vv<v 
I.  x^ 
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inologues  des  composés  ëthjliques,  se  transforment  par  ces  agents  l' 
en  c:omposës  formiques,  homologues  des  composés  antiques.       | 

AcBTTLfi. 

Composition  :  C'WO*  =  OWO%  OW(y. 

^  4^7'  L*acétyle  n*a  pas  encore  été  isolé.  Il  est  probablemeit 
gazeux.  On  l'obtiendrait  peut-être,  par  double  dëcompositioo,  ca 
faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  et  Tacétylure  de  potassium  [à* 
déhydatede  potasse). 

Hydrurb  o*acéttlb. 

Syo.  :  aldéhyde,  acide  aldébydique. 

Composition  :  C*nW=  C*H»0%  H. 

5  4^S* C^  corps',  obtenu  à  Tétat  impur  par  Dœbereiner,  et  dé&i** 
g  né  par  ce  chimiste  sous  le  nom  de  schwerer  Sauerstoffaether^^ià 
plus  particulièrement  étudié  et  analysé  par  M.  Liebig.  Il  se  produit 
par  la  déshydrogénation  delalcool  ^  ;  de  là  le  nom  Saldéhydey  qu'on 
lui  a  aussi  donné  par  abréviation  des  mots  iSi  alcool  dehjrdrogena- 
(uni.  Il  prend  naissance  lorsqu'on  place  l'alcool  sous  l'inQuencedes 
agents  oxygénants,  tels  que  l'acide  chromique,  le  chlore  aqueux,  le 
mélange  d'acide  sulfuriqiie  et  de  peroxyde  de  manganèse,  etc. 

Les  matières  organisatrices,  comme  la  caséine,  la  fibrine,  etc., 
donnent  aussi  de  l'aldéliyde,  entre  autres  produits ,  lorsqu'on  les 
traite  par  les  mêmes  agents  d'oxydation. 

L'aldéhyde  se  forme  encore  lorsqu'on  fait  passer  les  vapeurs 
d'alcool  ou  J'éther  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  sombre,  ou 
qu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  l'acide  lactique,  le  lactate  de 
cuivre,  et  certains  autres  lactatcs,  etc. 

Voici  comment  M.  Liebig  prépare  l'aldéhyde.  On  distille  à  une 

douce  chaleur  un  mélange  de  6  p.  d'acide  sulfurique,  4  P-  d'eau 

'  4  p-  d'alcool  de  8o  centièmes  et  6  p.  de  peroxyde  de  manganèse  en 

poudre  fine.    I>a   cornue  doit  olre  assez  spacieuse  pour  contenir 

environ  trois  fois  ce  mélange.  On  recueilîv  le  produit  dans  un  ré- 

•  DoF.nFREiNFJi,  Journ. /.  Chem.  u.  Phys.  de  Schurirjger,  XXXII,  ?.<»<);  XXXIV, 
ni;  XXXVIII,  a?7  ;XLVn,l2();  LIV,  ilG;  LXIll,  300.  —  Liebig, /1mm.  c/rr  r//fW.  « 
rharm.,  XIV,  i:U;  XXII.  273.  —  Whiiihmusoii,  ibid.,  LXVI,  152. 

'  Vo>.  Skuik  Pitoi'ioMiHK,  Groupe  éihyli que. 
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cipienl  entouré  de  glace  ;  quanti  ia  masse  ne  se  boiirsouile  plus , 
on  décante  le  liquide  distillé  et  ou  le  rectifie  sur  du  chlorure  de 
calcium.  Ainsi  obtenu,  il  renferme  encore  des  impuretés  (alcool, 
étlier  acétique,  éther  formique);  on  le  mélange  ensuite  avec  de 
Féther,  et  on  le  salure  par  du  gnz  ammoniac.  Il  se  sépare  bientôt 
des  cristaux  qu  on  lave  avec  de  l'éther,  et  qu'on  dessèche  à  l'air. 
Ces  cristaux  constituent  laldéhydate  d*ammoniaque;  après  les  avoir 
dissous  dans  leur  poids  d*eau,  on  les  distille  au  bain-niarie 
^  RTtic  de  lacide  sulfurique  étendu,  et  on  reçoit  le  produit  dans  un 
récipient  entouré  de  glace.  Enfin  on  rectifie  Taldéhyde  sur  du  chlo- 
rure de  calcium,  en  ayant  soin  que  la  température  du  bain  ne  s'élève 
guère  au-dessus  de  25  ou  So*". 

Il  paraîtrait,  d'après  l'observation  de  M.  Schmidt*,  que  Taldé- 
hydebrut,  préparé  par  le  pirocédé  précédent,  contient  une  très- 
petite  quantité  d*éther  oxalique^ 

Suivant  MM.  W.  et  R.  Rogers  ',  on  obtient  de  laldéhyde  très- 
pur  en  ajoutant  goutte  à  goutte  de  T acide  sulfurique  à  un  mélange 
d*alcool  et  de  bichromate  dépotasse  dans  une  cornue.  On  fait  bien 
de  prendre  parties  égales  de  bichromate  et  d* alcool  de  0,842,  et  d'y 
ajouter  une  quantité  d'acide  sulfurique  égale  à  i  i/3  du  bichromate 
employé. 

M.  Engelhardt  ^  trouve  de  l'avantage  à  préparer  l'aldéhyde  par 
la  distillation  sèche  de  l'acide  lactique  ou  du  laciate  de  cuivre. 
On  distille  au  bain-marie  le  produit  de  cette  distillation  ,  en  rece- 
vant les  vapeurs  dans  un  récipient  bien  refroidi,  contenant  de  l'é- 
ther ;  puis  on  fait  passer  de  l'ammoniaque  sèche  dans  la  solution 
éthérée,  et  l'on  traite  comme  précédemment  l'aldéhydale  d'ammo- 
niaque qui  se  forme  ainsi. 

S  4^9*  L'aldéhyde  est  un  liquide  incolore ,  très-mobile  ,  d'une 
odeur  suffocante;  il  bout  à  2i°,8  c.  Sa  densité  est  de  0,790  à  18°; 
«î  l'état  de  gaz,  elle  est  de  i,532.  Il  se  mélange  avec  l'eau  en  s'é- 
chauffant;  il  se^mêle  aussi  en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et 
l'éther.  Il  est  sans  action  sur  les  couleurs  végétales,  s'enflamme  ai- 
sément^ et  brûle  avec  une  flamme  paie. 

Exposé  à  Tair,  surtout  en  présence  d'une  certaine  quantité  d'eau 
et  d'ammoniaque,  l'aldéhyde  s'altère  assez  promptement,  et  dégage 

'  SojiMinT, /tfin.  der  Chrm.n.  P/iann.,  LXXXUl,  330. 

*  W.  el R.  Rïm:kus,  Joii;  ;/.  J.  /iiahf.  Chcm.^  XL,  ?.^8. 

*  Kv:ki.ii.\i;i>t,  Ann.  der  Vhvm.  ti.  rhann.^  LXX,  'XM. 

42. 
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parfois,  à  une  certaine  époque  de  sa  décomposition^  une  odeur  de 
punaise  tout  à  fait  caractéristique.  Dans  ces  circonstances,  Taldé* 
hyde  absorbe  Tozygène  de  l'air,  et  finit  par  se  convertir  en  acide 
acétique  ;  cette  transformation  est  surtout  rapi4e  sous  Tinfluence 
du  noir  de  platine. 

L'eau  chlorée  et  Tacide  nitrique  le  convertissent  également  en 
acide  acétique.  Le  chlore  et  le  brome  gazeux  l'attaquent  vivement, 
en  produisant  probablement  du  chloral  et  du  bromah 

Lorsqu'on  chauffe  sa  solution  aqueuse  avec  de  la  potasse  canni- 
que,  le  mélange  ne  tarde  pas  à  brunir,  et  il  s'en  sépare  bientôt  on 
corps  brun  clair  (  résine  d aldéhyde  )  qui  surnage  et  se  laisse  tirer 
en  fils  comme  de  la  résine  ;  il  se  développe  en  même  temps  une 
odeur  piquante,  provenant  d'une  huile  particulière  qu'on  peut 
condenser,  mais  qui  s'épaissit  rapidement  à  l'air,  et  finit  par  se  con- 
vertir entièrement  en  une  résine  qui  ne  parait  pas  être  identique 
à  la  résine  produite  par  la  potasse.  Cette  dernière  résine,  qu'il  eit 
difficile  de  dépouiller  de  toute  odeur,  est  d'un  jaune  orangé,  et  se 
dissout  dans  l'alcool  et  Téther,  et  un  peu  dans  l'eau.  Les  alcalis  la 
dissolvent  à  peine.  L'acide  suifurique  la  dissout  en  partie,  et  Teau 
Ten  reprécipite.  Quelques  bulles  de  chlore  la  décolorent  immédiate- 
ment en  solution  alcoolique;  il  se  précipite  ainsi  une  poudre  entiè* 
rement  blanche  qui  est  chlorée.  La  résine  dH aldéhyde  y  purifiée 
autant  que  possible,  a  donnée  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Weidenbusch. 

Carbone 70,40 

Hydrogène 7,97 

Oxygène 2i,63 

100,00 

La  potasse  qui  a  résinifié  l'aldéhyde  se  trouve  convertie  en  acé- 
tate et  en  formiate.  La  même  résine  se  produit  lorsqu'on  expose  à 
Tair  une  solution  alcoolique  de  potasse. 

Lorsqu'on  fait  passer  les  vapeurs  d'aldéhyde  sur  de  la  chaux  po- 
tassée, dans  un  tube  chauffé,  le  mélange  brunit  tout  à  coup  :  il  se 
dégage  du  gaz  hydrogène  en  abondance,  et  bientôt  la  masse  se  dé- 
colore entièrement.  Le  résidu  ne  se  compose  que  d'acétate'  : 

OH^O*  +  KO,  HO  =  H*  4-  C*ffKO\ 

Le  potassium  dégage  de  l'hydrogène  au  contact  de  l'aUléliydt*,  en 

'  Doviff  et  Stas,  kiiii,  de  Chim.  tt  de  Phys.^  LXXIII,  15i. 
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produisaDt  de  Taldéhydate  de  potasse  (acétylure  de  potassium). 

L* ammoniaque  se  combine  avec  Taldéhyde,  en  produisant  un  sel 
cristallisé. 

Lliydrogène  sulfuré  convertit  Taldéhyde  en  hydrure  de  sulfa- 

cétyle  : 

C*H^O*  + 1  HS=C*»S»  -h  a  HO. 

Lorsque ,  dans  un  liquide  renfermant  de  Taldéhyde,  on  verse 
quelques  gouttes  d'ammoniaque,  ainsi  qu'une  quantité  suffisante 
de  nitrate  d'argent  pour  faire  disparaître  la  réaction  alcaline ,  et 
qu*on  chauffe  ensuite  le  mélange ,  les  parois  du  ballon  se  recou- 
vrent d'une  couche  miroitante  d'argent  métallique.  L'oxyde  d'ar- 
gent chauffé  avec  l'aldéhyde  se  réduit  également  sans  dégagement 
de  gaz;  en  même  temps  il  reste  en  dissolution  un  sel  d'argent  so- 
lubie  (acétylure  d'aigent).  Si  l'on  traite  la  dissolution  de  ce  der* 
nier  par  de  l'eau  de  baryte ,  de  manière  à  précipiter  tout  l'oxyde' 
d*argent,  et  qu'on  chauffe  le  précipité  dans  la  dissolution  du  sel  de 
baryte  nouvellement  formé,  l'oxyde  d'argent  est  complètement  ré- 
duit, et  l'on  obtient  de  l'acétate  neutre  de  baryte. 

Ces  réactions  peuvent  se  représenter  de  la  manière  suivante  : 

aC*»0*+  2  AgO=  aC*ffAgO»  +aHO 

Aldéhyde.  Aldéhyd.  d*arg. 

a  C*H»AgO* + a  (BaO,  HO)  =  Off BaO  4- C*H»BaO -h  Ag*  4- 2  HO. 

Aldéh.  de  baryte.  Acét.  de  baryte. 

L'acide  sulfurique  concentré  s'épaissit  avec  l'aldéhyde ,  et  le 
charbonne.  L'acide  phosphorique  anhydre  produit  un  effet  sem- 
blable. 

L'acide  cyanique  transforme   Taldéhyde  en    acide    trigénique 

(S46o). 

L  aldéhyde  a  une  grande  tendance  à  se  modifier  moléculaire - 
ment  et  à  se  convertir  en  des  corps  isomères^  elle  éprouve  sou- 
vent une  semblable  transformation  sous  des  influences  qu*on  ne 
connaît  pas  encore. 

5  43o.  Modifications  isomères  de  T hydrure  d^acétyle^.  —  On  con- 
naît plusieiu'S  composés  isomères  de  l'aldéhyde. 

a.  Métaldéhyde.  Lorsque  l'on  conserve  l'aldéhyde  dans  des  tubes 
fermés,  ce  corps  éprouve  une  modification  moléculaire  dont  les 
conditions  n'ont  pas  encore  été  déterminées  ;  il  s'y  forme  des  pris- 

'  LiBBiG,  (oe.d^  — Fehlwg,  Ann.  der  Chem.  ti.  Pharm.,  XXVIl,  319.  —  Wem^^- 
^ticB»  toc»  cit. 
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mes  allongés,  transparents,  doués  criin  grand  éclat,  sans  odeur  si 
saveur,  insolubles  dans  Feau,  fort  sol u blés  dans  ralcool.  Ceprodut 
se  sublime  à  120°,  sans  fondre  d*abord,  en  aiguilles  soyeuses, tiis- 
longues.  Sa  vapeur  se  condense  dans  Tair  en  flocons  lanugineux , 
Irès-Iégers. 

Le  même  composé  paraU  se  produire  dans  les  circonstances  sui- 
vantes. Lorsqu'on  met  de  Taldéhyde  p\ir,  étendu  de  la  moitié  en- 
viron de  son  volume  d'eau ,  en  contact  avec  une  trace  d'acide 
sulfurique  ou  nitrique,  en  maintenant  la  matière  au-dessous  de  0',  il 
s'y  dépose  bientôt  de  fines  aiguilles,  en  même  temps  queleliqoiJi 
surnageant  perd  l'odeur  de  l'aldéhyde  et  la  propriété  de  se  mâcr 
à  Teau.  Le^  aiguilles  ont  les  caractères  du  métaldéhyde. 

p.  Paralcléhfde.  C'est  le  liquide  qui  surn«]^e  au-dessus  du  BM» 
taldéhyde ,  dans  la  préparation  précédente. 

Cette  modification  de  l'aldéhyde  est  très-fluide,  limpide,  d'uM 
odeur  aromatique  et  d^une  saveur  acre  et  brûlante;  elle  sedissai| 
dans  Talcool  et  l'éth^r  et  un  peu  dans  l'eau  ;  elle  bouta  i25\4 
passe  sans  altération  ;  elle  se  transforme  rapidement,  soit  seule,  sdi 
mêlée  à  l'eau,  en  un  acide  particulier  qui  se  dissout  dans  ce  liquides 
quelquefois  même  il  se  dépose  alors  des  cristaux.  La  potasse  nelak 
tère  pas.  Chauffée  avec  une  trace  d'acide  sulfurique,  elle  se 
vertit  en  aldéhyde. 

Quant  à  l'acide  en  lequel  se  transforme  le  paraldéhyde,  il  ne 
produit  que  par  l'exposition  à  l'air;  les  alcalis  et  les  agents  d'oij 
tion  ne  le  donnent  pas.  En  saturant  la  petite  quantité  du  liquide 
difié  à  l'air,  M.  Weidenbusch  a  obtenu  un  sel  cristallisable,  trè 
lubie  dans  l'eau,  réduisant  aisément  les  sels  d'argent,  et  préd 
eu  blanc  les  sels  mercuriques  et  les  sels  mercureux.  Le  pré 
produit  par  les  sels  mercureux  se  réduisait  à  chaud ,  celui  des 
mercuriques  restait  blanc  à  l'ébullition. 

La  densité  de  la  vapeur  du  paraldéhyde  a  été  trouvée  égale à4 
ce  (|ui  correspond  à  4  volumes  pour  la  formule C"n"0'=: 3 C*H 

y.  Klaldélijde,  L'aldéhyde  se  convertit  quelquefois,  par  I 
(Tune  influence  inconnue,  en  hmgues  aiguilles  transparentes, 
fondent  déjà  .î-|-  2",  et  entrent  en  ébuUition  à  H-  g4**«  ^  * 
ne  brunit  pas  quand  on  le  chauffe  avec  la  potasse,  n'agitpi 
les  sels  d'argent,  et   ne  se  combine  pas  avec  l'ammoniaque. 
densit(i  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à4i4^7)  çesl-à*dirc 
hlcmuni  la  même  qiie  celle  du  paraldéh\de. 
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M.  Liebig  attribue  la  production  de  ces  isomères  au  mouve- 
lAent  moléculaire  que  détermine  dans  Taldéhyde  un  commence- 
ment cl* oxydation,  mouvement  moléculaire  qui ,  continuant  à  Tahri 
du  contact  de  Tair,  a  pour  efFet  de  grouper  dans  un  autre  ordre  les 
atomes  de  Taldéhyde, 

Dérivé*  métalliques  de  Vhydrure  dacétyle.  Acétylures  ou 

aldéhydates, 

S  4^1.  Quelques  chimistes*  admettent  Texistence  d*un  acide 
aldéhfdique  ou  lampique^  intermédiaire  entre  Tacide  acétique  et 
Faldéhyde  \  mais  il  me  parait  prouvé  qu'on  n*a  désigné  sous  ce 
nom  qu'un  mélange  d* aldéhyde,  d*acide  acétique  et  d'autres  pro- 
duits d'oxydation  de  l'alcool.  Les  sels  métalliques  qu'on  attribue 
i  cet  acide  intermédiaire  ne  sont  aussi ,  dans  mon  opinion,  que  des 
dérivés  de  l'aldéhyde ,  contenant  du  méial  à  la  place  de  \\\\  - 
drogène  : 

Hydrure  d  acétyle,  ou  aldéhyde.   .  .  .  > 

Acétylures,  ou  aldéhydates.    ...  _ 

5  43^*  Acétylure  d  ammonium  ^  ou  aldéhydate  d'ammoniaque, 
C*H*(NHM  0*  =  C*H*0\  NH\  —  Ce  composé,  découvert  par  Dœ- 
liereiner,  s'obtient  par  la  combinaison  directe  de  l'ammoniaque 
avec  l'aldéhyde.  Il  cristallise'  en  rhomboèdres  aigus  de  SS""  (  lon- 
gueur de  l'axe  vertical  =  i,4;  un  des  axes  secondaires  étant  i  ); 
les  cristaux  sont  assez  volumineux,  incolores,  brillants,  transpa- 
rents et  très-réfringents  ;  ils  fondent  entre  70  et  80%  et  distillent 
sans  altération  à  loo"";  leur  vapeur  est  inflammable.  Il  se  réduit 
aisément  en  poudre ,  et  répand  une  odeur  de  térébenthine.  Il  est 
fort  soluble  dans  Teau,  moins  soluble  dans  Talcool,  très-peu  soluble 
dans  l'éther;  la  solution  possède  une  réaction  alcaline  et  brunit  le 
curcuma. 

'  Voy.  sur  Tacide  aldéliydiqae  011  lampique  :  Faraday,  Ann,  et  Chim.  et  de  Phys., 
IV,  350.  ^  BoETTGER,  Joum.  f,  prakt.  Ckem.,  X,  62;  XII,  335.  ^  Daniell,  Ann, 
d.  Phps.,  de  Gilbert,  LXI,  350;  Annals  qf  Philos,,  XIX,  469.  —  Daniell  et  Phii.- 
UP8,  Ann.  d,  Phys.^  de  Gilbert,  LXXV,  101.  ^  Liebig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
XIV,  160.  ^  A.  CoiiNELL,  The  Edinb.  new  Philos.  Joum.,  XIV,  237  ;  Phil.  Magaz. 
ewd  Jaum.  0/ Science,  XI,  512;  XXIX,  353.  —  Martens  cIStas,  Journ.f.  firaki. 
Chem.,  XVIII,  375. 

*  H.  KoiT,  Binleit,  ind.  Krystallogr.,  p.  315. 
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Il  s^altère  peu  à  peu  à  Tair  en  brunissant  et  en  exhalant  une  odeur 
de  matières  animales  hrAlées.  Si  i*on  distille  avec  de  la  baryte  ctoi- 
tique  la  masse  brune  provenant  de  Taltération  de  TaldéhydiMe 
d*ammoniaque,  il  passe  beaucoup  d'ammoniaque,  ainsi  qo'ane 
autre  matière  volatile  dont  la  nature  n*est  pas  connue}  leràida 
renferme  du  formiate  de  baryte. 

Une  solution  concentrée  de  potasse  caustique  n*attaque  pas  les 
cristaux  incolores  d'aldëhydate  d*ammoniaque  '. 

La  solution  de  Taldéhydate  d* ammoniaque  réduit  à  TébullitioDle 
nitrate  d*argent  (p.  66 1). 

L'aldéhydate  d* ammoniaque  absorbe  le  gaz  sulfureux  en  pro- 
duisant une  combinaison  particulière  (§4^6);  avec  rhjdrogèiie 
sulfuré  et  1* hydrogène  sélénié ,  il  produit  la  thialdine  et  la  sâé- 
naldine;  avec  le  sulfure  de  carbone,  il  donne  la  carbothialdine. 
(  Voy.  S  443,  Dérivés  ammoniacaux  de  rhydrure  tTacétyle,) 

%  433.  Acétylure  de  potassium,  ou  aldéhydate  de  potasse, 
OH'KO'.  —  Lorsqu'on  chauffe  légèrement  du  potassium  dans 
Valdéhyde,  il  se  dégage  de  Thydrogène,  et  il  se  produit  un  liquide 
sirupeux  qui  se  prend  dans  le  vide  en  un  sel  blanc  doué  d'une  sa- 
veur alcaline.  Cette  combinaison  est  soluble  dans  l'eau,  et  réduit 
les  sels  d'argent  à  l'aide  de  la  chaleur. 

Acétylure  d^argenty  ou  aldéhydate  d'argent,  C*H*AgO*.  —  Cest  le 
sel  d'argent  soluble  qu'on  obtient  en  chauffant  laldéhydate  d  am- 
moniaque avec  de  Toxyde  d'argent. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  aqueuses  et  concentrées  d'aï- 
déhydate  d'ammoniaque  et  de  nitrate  d'argent,  il  se  produit  un 
précipité  blanc  qui  paraît  être  une  combinaison  de  nitrate  d'ar- 
gent et  d'aldéhydate  d'ammoniaque  [2  C*H'  (NH*)0*  H-SO*Ag]. 
Ce  précipité  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  fort  soluble  dans  l'eau. 
Si  l'on  porte  à  l'ébullition  sa  solution  aqueuse ,  il  se  dégage  de 
l'aldéhyde;  la  moitié  de  l'argent  se  réduit,  et  il  reste  en  dissolu- 
tion du  nitrate  d'ammoniaque  et  de  l'aldéhydate  d'argent. 

'  Dérivés  sulfurés  de  Vhydrure  (tacélyle. 

5434.  Hydrure  de  sulfacétyle^,  ou  mercaptan  acétylique, 
C*H*S\  —  Lorsqu'on  dirige  un  courant  d*hydrogène  sulfmiédaDs 

'  Aberholdt,  Ann.  der.  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXM,  37b. 
'  WiiDBSBoscH  (1848),  Ann.  der  Chem.  w.  Pharm.,  LXVI,  I5î. 
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UD  mélange  d*eau  et  d* aldéhyde,  le  liquide  se  trouble,  et,  quand  il  est 
Mturé  de  gaz,  il  dépose  une  huile  épaisse  et  limpide  ;  celle-ci  cons- 
titue une  combinaison d*hydrure  de  sulfacétyle  avec  lacide  sulfliy- 
driqoe.  Il  faut  maintenir  le  courant,  car  Thuile  ne  se  dépose  pas  ai- 
iënient  d*un  liquide  incomplètement  saturé.  On  décante  Thuile,  et 
on  la  dessèche  dans  le  vide,  le  chlorure  de  calcium  laltérant  déjà  à 
froid,  en  produisant  du  sulfure  de  calcium  et  de  1* aldéhyde.  Lors- 
qu'on ajoute  à  cette  huile  une  goutte  d*acide  sulfurique,  ou  qu'on  y 
dirige  du  gaz  chlorhydrique,  elle  se  prend  à  l'instant  même  en  une 
masse  cristalline ,  en  dégageant  de  l'hydrogène  sulfuré.  Ces  cris- 
taux sont  rhydrure  de  sulfacétyle.  Une  plus  grande  quantité  d'a- 
cide salfiirique  les  dissout,  mais  l'eau  les  en  reprécipite.  On  peut 
aussi  simplement  détruire  par  la  chaleur  la  combinaison  de  l'acide 
sulfhydrique,  en  distillant  l'huile. 

L'hydrure  de  sulfacétyle  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  en- 
tièrement blanches,  d'une  odeur  alliacée  désagréable  ;  il  commence 
déjà  à  se  sublimer  à  45**  sous  forme  de  flocons  légers.  Les  cristaux 
se  dissolvent  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  un  peu  dans  Teau;  ils  sur- 
nagent au-dessus  de  cette  dernière  et  distillent  avec  elle.  La  solu- 
tion alcoolique  dépose  ce  corps ,  sur  les  parois  des  vases ,  sous 
forme  de  dendrites. 

Ni  l'ammoniaque  ni  la  potasse  n'agissent  sur  ce  corps.  Avec  l'a- 
cide nitrique  il  produit  une  vive  effervescence. 

Si  Ton  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  sa  dissolution  alcoolique,  il 
se  produit  un  abondant  précipité  blanc  qui  change  promptement 
de  couleur.  Si  l'on  chauffe  ce  précipité,  il  s'agglomère  en  même 
temps  que  des  flocons  de  sulfure  noir  se  déposent;  l'alcool  retient 
en  dissolution  une  combinaison  argentique  qui  cristallise,  par  le 
refroidissement,  sous  forme  de  paillettes  nacrées.  C'est  une  combi- 
naison de  rhydrure  de  sulfacétyle  avec  le  nitrate  (T  argent  y  3  C^H^S*» 
a  NO'Ag.  Ce  sel  dégage  par  la  chaleur  du  gaz  nitreux,  en  noircis- 
sant. Distillé  dans  une  cornue  avec  un  alcali,  il  dégage  de  l'hydrure 
de  sulSicétyle.  L'alcool  absolu  ne  le  dissout  qu'à  l'ébuUition. 

$  4^5.  La  combinaison  de  thydrure  de  sulfacétyle  avec  Vacide 
sulfhydriqucj  6  C^II^S*,  2  HS,  est  une  huile  d'une  densité  de  i,i34, 
d'une  forte  odeur  d'ail  qui  s'attache  longtemps  aux  mains  et  aux 
habits.  Elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  ,  fort  soluble  dans  l'al- 
cool et  réther;  elle  se  mêle  aux  huiles  grasses  et  aux  huiles  vo- 
latiles. Bien  qu'elle  ne  commence  à  bouillir  qu'à  i8o*,  elle  se  va- 
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porise  néanmoins  rapidement,  et  répand  partout  une  odeur  insup- 
portable.  Chauffée  dans  une  cornue,  elle  se  met  à  bouillir  à  i8o*, 
mais  le  point  d'êbuliition  sélève  continuellement  eu  même  tempi 
que  riiuile  brunit,  et  finalement  la  cornue  retient  une  masse  onc- 
tueuse, qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  bouiUie  de  cris- 
taux d'hjdrure  de  sulfacétyle;  ceux-ci  se  produisent  aussi  par  Tei- 
position  de  la  combinaison  à  Tair.  Si  l'on  abandonne  celle-d  sur 
de  Tacide  sulfurique,  sous  une  cloche,  Tacide  brunit  et  les  ptroic 
de  la  cloche  se  tapissent  de  cristaux  cVhydrure  de  sulfacetyle. 

Quelques  bulles  de  chlore  dirigées  dans  la  combinaison  de  ce 
corps  avec  Tacide  sulfliydrique,  agissent  comme  Tadde  chlorfaydii- 
que  et  Tacide  sulfurique.  Mais  un  excès  de  chlore  décompose  llnr- 
drure  de  sulfacetyle,  en  produisant  un  liquide  huileux  doué  d*uoe 
odeur  insupportable. 

L'ammoniaque  gazeuse  convertit  en  thialdine  la  combinaison  de 
riiydrurede  sulfacetyle  avec  Tacide  sulfhydrique. 

Dèriifés  sulfureux  de  Vhydrure  d^acétjrle. 

S  436.  Sulfite  d'acètyl-ammonium,  G*lP(^W*)0%  ^  SO*.  —  Ce 
.composé  *  se  produit  par  la  combinaison  directe  de  raldéh\date 
d'ammoniaque  avec  le  gaz  sulfureux. 

On  fait  dissoudre  de  Taidéhydate  d'ammoniaque  dans  lalcool  ab- 
solu, et  Ton  y  fait  passer  du  gaz  sulfureux;  le  liquide  s* échauffe  beau- 
coup en  absorbant  une  quantité  de  gaz  considérable.  Si  Ton  a  soin 
(le  le  refroidir,  il  dépose  au  bout  d'un  certain  temps  un  corps  blanc 
vl  cristiiliin.  On  lave  celui-ci  à  l'alcool,  et  on  le  sèche  dans  le  vide. 

Il  constitue  de  petites  aiguilles  prismatiques ,  d^une  réaction 
acide  et  d'une  saveur  faible,  rappelant  celle  de  l'acide  sulfureux  et 
de  l'aldéhydate  d'ammoniaque,*  il  s'altère  lentement  à  l'air,  en  de- 
venant brunâtre,  et  en  répandant  l'odeur  de  la  taurine  brûlée. 

Il  est  fort  soluble  dans  l'eau,  maison  ne  peut  pas  l'en  séparera 
l'état  cristallisé  par  l'évaporation.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool 
aqueux  ;  mais  Talcool  absolu  ne  le  dissout  que  difficilement. 

Mélangé  avec  un  acide,  il  développe  de  l'acide  sulfiu*eux  ainsi 
que  de  l'aldébyde;  chauffé  avec  la  potasse,  il  donne  les  réactions  de 
l'aldéhyde.  Les  sels  de  baryte,  de  plomb  et  d'argent  donnent  des 
précipités  entièrement  ou  en  parties  solubles  dans  les  acides. 

'  Bedtkmbaciier  (IS-IB),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm  ,  LXV,  37. 
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S  437.  TaHrine^  isomère  f/ti  suijite  fCncetyUfunmonium  y  OH''N 
0*S*.  —  La  taurine  '  est  le  produit  tie  la  métamorphose  d*un  acide 
ffdfîiFé*  contenu  dans  la  bile,  sous  Finfluencedes  alcalis  bouillants: 

c?*»*NO'*s*+  2  HO=eH'NO•s•^-c*•H^K)^ 

Ag.  sulfoclioléiqae.  Taurine.         Ac.  cliolalique. 

Od  l'obtient  en  précipitant  le  mucus  de  la  bile  par  de  Facide 
chlorhydrique,  filtrant,  ajoutant  cet  acide  en  plus  forte  proportion, 
él  faisant  bouillir.  On  abandonne  le  mélange  pour  qu*il  dépose  le  sel 
Burin,  puis  on  y  ajoute  5  ou  6  fois  son  poids  d* alcool  bouillant,  et 
on  laisse  refroidir;  la  taurine  se  prend  alors  en  cristaux  radiés.  On  la 
purifie  en  la  dissolvant  dans  Teau  bouillante,  où  elle  se  dépose ,  par 
le  refroidissement,  en  cristaux  souvent  assez  volumineux. 

On  peut  aussi  abandonner  de  la  bile  pendant  les  chaleurs  de  Tété, 
josqu'àoequ  elle  soit  assez  décomposée  pour  rougir  distinctement  le 
tournesol  ^;  on  précipite  par  Facide  acétique,  on  évapore  à  siccité 
le  liquide  filtré,  et  Fon  épuise  le  résidu  par  de  Falcool  de  90  cen- 
tièmes. La  taurine  reste  alors  à  Fétat  insoluble  ;  on  la  fait  cristalliser 
dans  Feau  bouillante. 

La  taurine  forme  des  prismes  incolores  et  transparents ,  apparte- 
nant au  système  monoclinique  \  Combinaison  ordinaire ,  ex  P. 
[  o^P  00  ].  +  P.  —  P,  quelquefois  avec  oP.  Inclinaison  des  faces, 
00  P  :  00  P  dans  le  plan  de  la  diagonale  droite  et  de  l'axe  prin- 
cipl  =  68"3a'  ;  00  P  :  oP  =  87^0'  ;  +  P  :  +  P  =  1 37*3o'  ;  —  P  : 
—  P  =  i39M4';  +  P  :  —  P  =  1 17"38'.  Valeurs  des  axes,  «  ;  *  : 
c  (  principal  }  ^  *  i  ,4648  :  i  :  0,6648.  Inclinaison  de  b  sur  c 
^  Sâ'^sa'.  Les  cristaux  craquent  sous  la  dent,  et  possèdent  une 
sareur  piquante.  Ils  n*ont  aucune  réaction  sur  les  couleurs  \i^ 
gétales,  et  ne  s'altèrent  pas  à  100°;  une  chaleur  plus  élevée  les 
frit  fondre  et  les  charbonne.  A  la  distillation  sèche,  ils  donnent 
une  huile  brune,  empyreu  ma  tique,  ainsi  qu*un  liquide  jaune,  aci- 
dulé, qui  renfenne  en  dissolution  un  sel  d*ammoniaqne  et  qui  rou- 
gît la  dissolution  du  perchlonire  de  fer  (acétate  d^ammoniaque?) 

Elle  est  soluble  dans  Feau,  mieux  à  chaud  qu  à  froid;  i5,5  p. 
d*eauà  12"  dissolvent  i  p.  de  taurine.  Elle  est  presque  insoluble 

■  L.  GmuM,  Tiedmannu.  Gmelin,  Die  Verdauung.  1,43  et 60.—  DESiiARç\T,iln?i. 
(ter  Chem.  u.  Pharm.,  XXVII,  280.  --  Peloize  el  iniHAs,  ibiii.,  XXVll,  292.   -  Rh» 
nsTiBACiiEB,  Ànn.  der  Chem.  m.  Pharm.,  LVH,  170;  LXV,  37. 

'  Acide  sul/ocfwléiqite.  Voy.  Troisi^.mr  paktii:. 

^  Gukvp-Besakez,  Ann.  der  Chem.  n.  Pharm.,  L\\,  VM). 

*  11.  Kopp.  Einleii.  htd.  hnjsfatfogr.,  p.  312. 
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dans  l'alcool  absolu.  L* acide  sulfurique  concentré  et  Tacide  nitri- 
que la  dissolvent  ;  elle  n'est  altérée  ni  par  Tacide  nitrique  ni  ptr 
Teau  régalci  même  à  la  température  de  l'ébullition.  Sa  dissolntioB 
aqueuse  n'est  précipitée  ni  parles  alcalis  ni  par  les  sels  de  mercure, 
d'argent  ou  de  cuivre. 

Le  chlore  sec  n'attaque  pas  la  taurine.  Fondue  avec  de  la  potasse 
caustique,  elle  donne  un  résidu  qui ,  mélangé  avec  de  Tacide  sul- 
furique étendu,  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  gaz  sulforeiiz 
en  même  tempsqu'il  se  sépare  du  soufre.  Si  on  Tévapore  lentement 
à  siccité  avec  de  la  potasse  caustique,  il  arrive  un  moment  oo  dk 
dégage  tout  son  azote  à  l'état  d'anunoniaque  sans  noircir;  le  résida 
refroidi  étant  ensuite  traité  par  l'acide  sulfurique,  développe  d« 
gaz  sulfureux  sans  hydrogène  sulfuré  m  dépôt  de  soufire,  et  donne, 
à  la  distillation,  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide  sttlfiixeux. 

Dérivés  chlorés,  bromes  et  iodés  de  Vhydrure  dacéiyte. 

S  438.  On  connaît  deux  composés  qui  peuvent  être  considérés 
comme  de  l'aldéhyde  dans  lequel  3  atomes  d'hydrogène  sont  rem- 
placés par  3  9tomes  de  chlore  ou  de  brome  : 

Hydrure  d'acétyle  tricbloré,  ou  chloral.  .  •  C*H€1*0*, 
Hydrure  d'acétyle  tribromé,  ou  bromal.  .  •  C*HBr*0*. 

S  439.  Hydrure  dacétyle  trichloré',  ou  chloral,  OHGl'O*. 
—  Ce  composé  se  produit  par  l'action  duchlore  sur  l'alcool  absolu, 
ainsi  que  sur  la  fécule,  le  glucose  et  le  sucre. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  de  l'alcool  étendu  d'eau, 
il  ne  se  produit  que  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  chlorhydrique,  et 
de  l'acide  acétique.  On  obtient  du  chloral,  si  l'on  faiit  passer  le  chlore 
dans  l'alcool  absolu  tant  qu'il  se  développe  de  l'acide  chlorhydri- 
que ;  si  Ton  arrête  l'opération  avant  ce  terme,  on  n  a  qu'un  mé- 
lange de  produits  chlorés  intermédiaires,  C*Il'G10*  et  OffClK)*, 
appelé  autrefois  éther  chloré  pesant  ou  huile  chlor alcoolique.  Pour 
convertir  en  chloral  200  grammes  d'alcool,  il  faut  y  faire  passtf  un 
courant  continu  de  chlore  pendant  1 2  à  1 5  heures  ;  au  commen- 
cement de  l'opération ,  on  entoure  d  eau  froide  la  cornue  qui  con- 
tient le  liquide  \  plus  tard  on  favorise  la  réaction  en  chauffant  1^^ 

»  LiEBiG  (1832),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  1, 189.  —  Dlmis,  Ann,  de  Chim.  ti 
de  Phys.,  LVI,  123.  —  Regnaclt,  iM.,  LXXÎ,  409.  —  Staedeler,  Ann.  der  Chem. 
u.  PAarm„L%ï,  loi. 
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nt  celui-ci.  On  obtient  ainsi  un  liquide  huileux  qui  se  prend 
tnXj  parle  refroidissement,  en  une  masse  cristalline  {hydrate 
iloral);  on  rectifie  ce  produit  sur  de  Tacide  sulfurique  concen* 
i  sur  de  la  chaux  vive. 

.  Staedeler  prépare  le  chloral  par  la  distillation  d'un  mélange 
icule,  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide  chlorhydrique.  Il 
roduit  de  l'acide  formique,  de  l'acide  carbonique  ^  du  chloral 
D  corps  oléagineux  et  pesant,  en  quantité  -variable,  suivant 
roportions  employées.  Le  sucre  de  canne  et  le  sucre  de  raisin 
lent  les  mêmes  produits.  Voici  les  proportions  qui  fournissent 
us  de  chloral  :  On  chauffe  doucement  i  p.  de  fécule  avec  7  p. 
de  chlorhydrique  du  commerce,  exempt  d  acide  sulfureux  et 
lu  de  son  volume  d'eau,  jusqu'à  ce  que  lamasse,  d'abord  em-* 
ique,  soit  devenue  fluide;  après  le  refroidissement,  on  7  ajoute 
de  peroxyde  de  manganèse  et  un  peu  de  sel  marin,  ce  deinier 
fixer  l'acide  sulfurique  contenu  dans  Tacide  chlorhydrique. 
listille  dans  une  cornue  spacieuse ,  et  de  manière  à  pousser 
vite  à  l'ébuUition;  quand  on  a  atteint  ce  point ,  on  enlève  aus- 
tout  le  feu,  car  le  mélange  se  boursoufle,  comme  dans  la  pré* 
ion  de  Tacide  formique  par  la  fécule,  le  peroxyde  de  manga- 
et  l'acide  sulfurique,  en  dégageant  une  grande  quantité  d'à- 
carbonique.  Quand  cette  première  réaction  est  passée,  on 
tient  le  liquide  en  ébullition,  on  recueille  le  produit  distillé , 
qu'il  est  troublé  par  une  solution  assez  concentrée  de  potasse  ; 
oute  de  temps  à  autre  au  mélange  de  petites  portions  d'acide 
"hydrique,  et  l'on  arrête  la  distillation  quand  on  ne  découvre 
de  chloral  dans  le  produit,  ni  à  l'odeur,  ni  par  la  potasse.  Au 
nencement,  le  produit  distillé  entraine  des  gouttes  incolores, 
pesantes  que  l'eau  et  de  l'odeur  du  chloroforme;  on  les  sépare 
»te  de  la  liqueur,  et  Ton  sature  celle-ci  à  moitié  par  du  sel  ma- 
loit  pour  élever  le  point  d'ébuUition,  soit  pour  retenir  Teau 
it  que  possible.  On  distille  de  nouveau ,  on  sépare  Thuile  jaune 
ès-àcre  qui  vient  d'abord,  et  l'on  réitère  sur  celle-ci  la  distîl- 
D,  afin  de  concentrer  autant  que  possible  la  solution  du  chlo- 
[II  ne  faut  pas  négliger  la  séparation  de  ce  corps  huileux,  car 
"ésence  rend  fort  difficile  la  purification  du  chloral.  On  y  par- 
t,  plus  aisément  que  par  les  distillations  firactionnées,  en  satu- 
le  produit  distillé  par  de  la  craie,  avant  de  le  rectifier,  la  craie 
mposant  ce  corps  huileux  sans  attaquer  le  chloral.  )  On  sature 
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par  du  chlorure  de  calcium  fondu  la  solutiou  du  chloral,  el 
l'on  distille  etifin  au  bain  d*huileà  lao^.  Il  passe  alors  du  dilonl 
hydraté,  qui  se  prend  dans  le  récipient  en  une  niasse  cristalliDC.  Les 
dernières  portions  sont  souillées  d'une  matière  huileuse  brunâtre. 
On  purifie  le  chloral  par  Tacide  sulfurique. 

Le  chloral  est  un  liquide  incolore,  très-fluide  et  gras  au  toucher^ 
son  odeur,  pénétrante  et  désagréable,  excite  le  larmoteoieat;  u 
saveur  est  d'abord  grasse,  puis  caustique;  il  produit  sur  le  papier 
une  tache  qui  ne  persiste  point.  Sa  densité  à  l*état  liquide  eade 
i,5oa  à  18*;  à  Tétat  de  gaz  elle  a  été  trouvée  ^ale  à  5,i3  — *4i88^ 
11  bout  à  +  94^  et  distille  sans  altération. 

Il  est  fort  soluble  dans  leau. 

Lorsqu'on  le  mélange  avec  un  peu  d'eau,  il s*écluiufFe  etsecoa- 
crète  au  bout  de  quelque  temps  en  un  amas  de  cristaux  composés  de 
G^IIGPO'4-  aaq.;  ce^tX  hydrate  de  chloral;  par  une  plus  forleaddi* 
tion  d*eau,  ces  cristaux  se  dissolvent.  La  dissolution  cristallise  dans 
le  vide  en  grosses  lames  rhombes  ;  elle  ne  précipite  pas  les  sels  Jar» 
gent.  Cet  hydrate  se  vaporise  peu  à  peu  à  Tair  et  «listille  sans  allé- 
ration;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,76  (Dumas). 
Lorsqu'on  chauffe  cet  hydrate  avec  de  lacide  sulfurique  concentré, 
il  donne  une  certaine  quantité  de  chloral  anhydre,  tandis  qu  uoe 
autre  portion  se  transforme  en  chloralide.  (Voy.  plus  bas  $  44i-} 

Il  n'y  a  que  le  chloral  anhydre  qui  distille,  en  plus  grande  par- 
tie sans  altération,  sur  Tacide  sulfurique  concentré. 

On  peut  aussi  le  distiller  sur  la  baryte,  la  stiontiane,  la  chaux, 
l'oxyde  de  cuivre,  Toxyde  de  mercure,  le  peroxyde  de  manganèse, 
sans  que  ces  oxydes  l'attaquent.  Toutefois,  si  Ton  chauffe  la  bante 
ou  la  chaux  dans  la  vapetir  du  chloral,  ces  oxydes  deviennent  incao- 
<lescents,  et  se  convertissent  en  chlorures,  avec  dépôt  de  cliarboo. 

A  chaud,  les  alcalis  aqueux  attaquent  aisément  le  chloral,  eu 
produisant  du  chloroforme  et  du  formiate  à  base  d'alcali  : 
OHGPO'  4-KO,HO=  C'HKO*  +  C'HGl\ 

Chlorai.  Formiate        Chloroforme. 

de  potasse. 

Suivant  M.  Loewig,  le  chloral  dégage  de  l'hydrogène  au  contati 
du  potassium,  en  produisant  une  matière  résinoïde  ,  (Poù  Teau  ex- 
trait (lu  chlorure  de  potassium  et  de  la  potasse. 

D'après  I\l.  Kolhi»,   le  cliloial  '  se  convertit  eu  acide  Iriclilora- 


■;1 


'  Knvm^  Aun.  dn-  Chvm.  u.  Phanu.,  U\\  mz. 
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oétique,  lorsqu  on  le  fait  bouillir  avec  de  Tacide  nitrique  fumant, 
ou  avec  un  mélange   d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  po-* 


S  44<>-  Modification  isomère  deVhydrared^acétyletrichloré;  chlo* 
rai  insoluble. — Lechloral  seconvertit,  dans  plusieurs  circonstances^ 
en  une  modification  isomère,  insoluble  dans  Teau.  Cette  transfor- 
mation s'effectue  spontanément  dans  le  chloral  conservé  dans  des 
flacons  bouchés,  et  quand  on  mêle  lechloral  avec  une  quantité  d'eau 
qui  ne  suffit  pas  pour  le  convertir  tout  entier  en  hydrate.  Elle  a  lieu 
aussi  lorsqu'on  abandonne  le  chloral  avec  de  Tacide  sulfurique  con- 
centré. On  traite  le  produit  par  Teau  bouillante,  pour  en  extraire 
tout  le  chloral  soluble. 

Le  chloral  insoluble  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche,  qui  se  vaporise  peu  à  peu  à  lair.  Il  possède  une  légère 
odeur  éthérée.  L'alcool  et  Téther  ne  le  dissolvent  pas. 

Il  se  comporte  avec  les  alcalis  caustiques  comme  le  chloral  li-. 
quide.  L'acide  nitrique  fumant  le  convertit  en  acide  trichloracéti- 
qae.  Un  est  pas  attaqué  par  un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et 
d'acide  chlorhydrique. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  régénère  le  chloral  liquide.  Lors* 
que,  suivant  M.  Regnault,on  place  quelques  fragments  de  chloral 
insoluble  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  et  courbé  en  siphon, 
qu'on  étire  la  partie  ouverte  à  la  lampe,  etqu  on  chauffe  la  branche 
renfermant  la  matière  dans  un  bain  d'huile  porté  à  200  ou  25o% 
on  voit  bientôt  ruisseler  du  chloral  liquide  le  long  des  parois. 
D'après  l'observation  de  M.  Kolbe,  il  suffit,  pour  transformer  le 
chloral  insoluble  en  chloral  soluble,  de  le  distiller,  à  l'état  sec,  à 
la  température  de  180". 

S  44i  •  ChloralidCj  produit  de  décomposition  du  chloraL  —  Quand 
on  mélange  le  chloral  hydraté  avec  l'acide  sulfurique,  il  s'en  dis- 
sout une  certaine  quantité,  et  la  solution,  abandonnée  dans  un  lieu 
t'Iiaud,  finit  par  dégager  de  l'acide  chlorhydrique,  en  même  temps 
({u'elle  se  recouvre  d'un  corps  blanc  et  cristallin.  La  formation  de 
«"-eprî^duit  est  plgs  abondante  quand  on  chauffe  lechloral  hydraté 
4vec  1  acide  sulfurique.  Pour  transformer  ainsi  le  chloral  hydraté, 
M.  Staedeler  le  mélange  avec  quatre  à  six  fois  son  volume  d'acide 
sulfurique 'concentré,  distille  à  lao  ou  iSo**,  hydrate  par  un  peu 
^l'eau  le  chloral  anhydre  qui  passe  sans  altération,  et  réitère  sur 
'ui   l'action  de  l'acide  sulfurique.  Celui-ci  ne  se  colore  cas  d^ws 
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cette  réaction ,  mais  il  dégage  coutinuellemenc  du  gax;  si  \<m  n 
cueille  le  gaz  dans  Teau  de  baryte,  il  se  produit  du  chlorure  et d 
sulfite,  avec  une  trace  seulement  de  carbonate.  Quand  laréactioBe 
terminée,  l'acide  suif urique  se  trouve  recouvert  dune  couche  linpii 
semblable  au  chloral  anhydre,  et  qui  se  solidifie  en  une  masse oi 
talline.  On  la  fait  cristalliser  dans  un  mélange  de  deux  tiers  d'éthcri 
un  d'alcool  concentré.  Les  cristaux  retiennent  une  matière buibi 
particulière,  dont  on  les  purifie  par  de  nouvelles  cristallisatioi 
Entièrement  purifiés,  ils  sont  durs,  et  fondent  entre  iia  et  ii4 
Ce  corps,  auquel  M.  Staedeler  donne  le  nom  de  cUaralikit 
insoluble  dans  l'eau,  ainsi  que  dans  Tacide  sulfurique,  qui  neN 
tèrepas  davantage.  Peu  soluble  a  froid  dans  l'alcool,  il  sedÎM 
aisément  dans  l'alcool  liouillant  ainsi  que  dans  l'éther.  Un  iiiâ«| 
d'alcool  et  d'éther  le  dépose  sous  la  forme  de  prismes  rectangili 
res,  modifiés  sur  la  face  terminale ,  et  appartenant  au  sjttèi 
monoclinique;  les  cristaux  possèdent  l'éclat  du  verre,  et  piésfl 
tent  un  clivage  parallèle  aux  faces  prismatiques.  Il  bout  à  M 
et  a  une  odeur  faible;  toutefois,  quand  on  le  chauffe,  iliepi 
une  odeur  pénétrante,  analogue  à  celle  du  chloral.  Il  brûle  M 
une  flamme  lumineuse  bordée  de  vert.  Sa  solution  akoolf 
ne  précipite  pas  le  nitrate  d'argent;  mais  l'addition  d'une  goÉI 
d'ammoniaque  au  mélange  détermine  une  précipitation  dechlon 
d'argent,  soluble  dans  l'ammoniaque  en  excès.  Délayé  dans  kf 
tasse,  le  chloralide  se  dédouble  en  chloroforme  et  en  foroiitet 
potasse..  Si  l'on  emploie  des  solutions  alcooliques,  on  n'oboe 
que  du  formiate  et  du  chlorure. 

M.  Staedeler  a  trouvé  dans  le  chloralide  : 

a  b  € 

Carbone,       18,74  —  18, 55 — 20,0. 

Hydrogène,     0,79  —     0,75—  0,9. 

Chlore,         66,46  —  65,93. 

Oxygène,  i4,oi  —  i4»77- 
L'analyse  a  a  été  faite  sur  la  matière  la  plus  pure.  M.  Sim'^ 
représente  ces  résultats  par  la  formule  C'*Ii'€l^;  mais  ceUe-cij 
rend  compte  ni  de  la  formation  ni  des  métamorphoses  da  chli|| 
lide.  I^  formule  C"H'CPO*  nie  paraît  plus  probable  (carbone  1% 
hydrog.  0,77;  chlore  64) i)-  Elleéquivaut  à  3  atomes  d'hjdnrff^ 
chloral  moins  4  «'atomes  d'acide  chlorhydrique  et  4  >t.  d*eau: 
3  [CMIGW,  1  HO]  =  C"H^CI'0*  -h  a  HGI  -h  4  HO. 
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$44^*  Hydrure  d'acétyle  tribromé*  ou  hronial,  C*HBr*0". — 
sbrome  se  comporte  comme  le  chlore  avec  l'alcool.  On  obtient 

bromal  en  versant  peu  à  peu  3  à  4  parties  de  brome  dans  i  p, 
alcool  absolu,  refroidi  par  de  la  glace;  après  avoir  abandonné 

mélange  pendant  lo  à  la  jours,  on  le  distille,  et,  quand  les 
DIS  quarts  de  la  liqueur  ont  passé,  on  traite  le  résidu  par  de  Ta- 
rie sulfurique  concentré,  comme  dans  la  préparation  du  chlo- 
ly  ou  on  dissout  le  résidu  dans  Teau,  et  lou  évapore  douce- 
«nt  la  solution.  Il  se  produit,  dans  le  dernier  cas,  des  cristaux 
Âjrdrate  de  bromal,  C*IIBHO*  +  4aq.,  qui  fournissent  du  bro- 
ml  anhydre  par  la  distillation  avec  de  Tacide  sulfurique  con- 
ratré. 

Oo  peut  aussi  préparer  le  bromal  en  traitant  Téther  par  le  brome. 

Oatre  le  bromal ,  il  se  produit  dans  ces  préparations  beaucoup 
■eide  bromhydrique,  de  lacétate  d  ethyle,  du  bromure  d*éthyle, 
sfeau  et  des  produits  bromes  intermédiaires  entre  Faldéhyde  et 

komal. 

Le  bromal  est  une  huile  incolore,  d*une  odeur  pénétrante  qui 
bdte  le  larmoiement,  et  d*une  saveur  brûlante;  sa  densité  est  de 
34*  U  est  fort  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther, 
.  n  bout  au-dessus  de  ioo%  et  distille  sans  altération. 

Chauffé  avec  la  solution  aqueuse  d*  un  alcali  caustique,  il  secon- 
Mit  en  formiate  et  en  bromoforme  (§  377  )  : 

C*HBr»0*  -4-  KO,HO  =  C»HKO*  +  CIlBr». 

BitunaL  Formiate  de       BromofoniM. 

potasse. 

Lhydrate  de  bromal  se  présente  en  cristaux  de  la  forme  du  sul- 
le  de  cuivre,  et  qui  fondent  déjà  par  la  chaleur  de  la  main  ;  ils 
^mfort  solubles  dans  Teau,  et  se  déposent  de  nouveau  par  leva- 
^ration  du  liquide.  L*acide  sulfurique  concentré  les  transforme 
Qmédiatement  en  bromal  anhydre. 

S  443.  Hydrure  d^acctyle  triiodéj  ou  iodal.  —  Aimé  *  dit  avoir 
bicnu  de  llodal  en  mélangeantde  Talcool  avec  de  1  acide  nitrique, 
L'en  ajoutant  de  Tiode  pendant  la  réaction.  L'iode  disparait  rapi- 
Ënent ,  en  même  temps  qu*il  se  dépose  un  huile  qu  on  purifie  par 
B||itation  avec  de  Teau  et  par  la  distillation  sur  du  chlorure  de  cal- 
i«iiii.  L'huile  ainsi  obtenue  commence  déjà  à  bouillir  à  a.V,  mais  le 

'tocwiG  (IS32),  Ann.  der  Chcm.  u.  Pharm.y  III,  28S. 
■  Aisé,  Ann,  de  Ckim,.  ri  de  Phys. ,  LXIV,  217. 

I.  \T^ 
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point  d'ébullitioD  selère  peu  à  peu  à  ni**.  Elle  n*esl  érit 
qu'un  mélange  de  plusieurs  corps. 

Dérives  ammoniacaux  de  rhydrure  tFacétyle. 


$  444*  I^s  composés  que  nous  allons  décrire  nssultent  de  li 
réaction  de  Faldéhydate  d*ammoniaque  (  acétjlure  d'ammonium  ), 
et  de  rfaydrogène  sulfuré  ou  du  sulfure  de  carbone  : 

3  C*ff (NH*)0  +  4  US  =  C»H**NS* + a  NH»  +  6  HO 

Acélyl.  d'amin.  Thiildiiie. 

a  C*H'(NH0O*  -+-  2  es*  =  C'-H-N«S*  4-  4  HO. 

Acélyl.  d*amiii.  CirbotbialdiDe. 

%  445.  Thialdiwb%  C'*H'*NS*.  —  Alcali  qui  se  produit  par  la 
réaction  de  Faldéhydate  d  ammoniaque  et  de  rfaydrogène  sulfuré. 

On  dissout  de  Faldéhydate  d'ammoniaque,  exempt  d*éther  et 
d*alcool,  dans  la  à  i6  parties  d'eau  ;  on  y  ajoute  lo  à  i5  gouttes 
d'ammoniaque  par  3o  grammes  de  solution ,  et  l'on  dirige  douce 
ment  dans  ce  mélange  un  courant  d'hydrogène  sulfure.  Le  mélange 
devient  laiteux  au  bout  d'une  demi-heure,  et  dépose  une  grande 
quantité  de  cristaux  fort  gros,  de  l'apparence  du  camphre  ;  c'est  b 
thialdine.  Le  mélange  s'éclaircit  au  bout  de  4  ou  5  heures,  étalon 
l'opération  est  terminée.  On  recueille  les  cristaux  sur  un  enton- 
noir, et  on  les  lave  à  l'eau  froide;  puis,  après  les  avoir  desséchés, 
on  les  fait  cristalliser  dans  un  mélange  d'éther  et  d'un  tiers  d'alcool. 
Ce  liquide  les  dépose,  par  l'évaporation  spontanée,  sous  la  forme 
de  tables  rhombes,  souvent  d'un  demi-pouce. 

Il  arrive  quelquefois  qu'on  obtient,  dans  cette  opération,  une 
huile  incolore  et  fétide ,  composée  en  majeure  partie  de  thialdine 
maintenhe  à  l'état  liquide  par  une  substance  huileuse.  Pour  en 
extraire  l'alcali,  on  agite  l'huile  avec  la  moitié  de  son  volume  d'é- 
ther, et  l'on  introduit  le  tout  dans  un  flacon  bouchant  à  l'énieri. 
Puis  on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydriqiie ;  la  matière  se  prend 
ainsi  en  une  bouillie  cristalline  de  chlorhydrate  de  thialdine:  on 
lave  à  l'édier,  pour  enlever  la  partie  huileuse,  on  dessèche,  on  hu- 
mecte d'un  peu  d'ammoniaque ,  et  Ton  dissout  de  nouveau  dans 
félher. 

La  thialdine  s'obtient  aussi  quand  on  fait  passer  du  ga/  nmiiK»' 

•  WoiiiiFR  H  tiKBir.  (1847),  Ann,  der  Chem.  u,  Pharm. ,L\lt  I. 
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BÎaquedans  la  combinaison  de  l'hydnire  de  sulfacëtyle  (mercaptan 
acétylique)  avec  l'hydrogène  sulfuré. 

I^  thialdine  a  la  forme  du  sulfate  de  chaux,  et  une  densité  de 
1,191  à  18°.  Les  cristaux  réfractent  fortement  la  lumière,  possèdent 
une  saveur  aromatique,  désagréable  a  la  longue ,  fondent  à  4*^**  C.  et 
se  volatilisent  sans  résidu  à  la  température  ordinaire.  Distillés  avec 
de  Teau ,  ils  passent  sans  altération ,  mais  ils  se  décomposent , 
quand  on  les  distille  seuls,  en  une  huile  très-fétide,  dont  une  par- 
tie seulement  se  concrète  au  bout  de  quelque  temps  en  un  résidu 
bniD  et  sirupeux ,  renfermant  du  soufre. 

La  thialdine  est  fort  peu  soluble  dans  Veau ,  tres-soluble  au 
cootraire  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Voici  les  réactions  présentées  par  une  solution  alcoolique  de 
thialdine.  L*acétate  de  plomb  ne  la  précipite  pas  immédiatement  ; 
mais,  au  bout  de  quelque  temps ,  on  obtient  un  précipité  jaune , 
puis  rouge  et  finalement  noir.  Le  nitrate  d*argent  en  est  précipité 
en  blanc,  puis  en  jaune  et  en  noir.  Le  bichlorurede  mercure  donne 
UD  précipité  blanc,  puis  jaune;  le  bichlorure  de  platine  ne  pré- 
cipite pas  d*abord ,  mais  peu  à  peu  il  se  forme  un  précipité  d*un 
jaune  sale. 

La  thialdine  n'agit  pas  sur  les  couleurs  végétales.  Elle  se  dissout 
aisément  dans  tons  les  acides,  et  produit  des  sels  cristallisa  blés. 

Chauffés  avec  une  solution  de  nitrate  d*argent,  la  thialdine  et  ses 
sels  se  décomposent,  en  produisant  du  sulfure  d'argent;  calcinée 
avec  de  la  chaux  hydratée,  la  thialdine  produit  un  alcali  huileux 
qui  a  les  caractères  de  la  quinoléine. 

L'acide  chlorique  décompose  promptèment  la  thialdine. 

Le  chlorhydrate  de  thialdine,  C"H"NS*,  HGI,  s'obtient  directe- 
ment en  dissolvant  la  thialdine  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
La  solution  donne  de  beaux  prismes  incolores,  très-brillants,  asse^ 
lolubles  dans  l'eau  froide,  moins solubles  dans  Talcool,  insolubles 
dans  l'éther,  se  décomposant  par  la  chaleur. 

Le  nitrate  de  thialdine,  CH'^HS',  NIIO^,  s'obtient  aisément  en 
dissolvant  dans  l'éther  la  thialdine  brute,  et  en  agitant  la  solution 
avec  de  l'acide  nitrique  moyennement  concentré;  le  mélange  se 
prend  en  un  bouillie  cristalline  qu'on  purifie  par  une  nouvelle 
cristallisation.  T^  nitrate  s'obtient  ainsi  en  aiguilles  incolores,  plus 
solubles  dans  l'eau  que  le  chlorhydrate,  soluhlcs  dans  l'alcool ,- 
insolubles   dans  l'éther. 
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S  446*  Sélénaldiiu.  —  Alcali  qui  se  produit  par  la  réaction  de 
l'aldéhydate  d*ammoniaque  et  de  Thydrogène  séléoié.  Il  présente 
probablement  une  composition  semblable  à  celle  de  la  thialdioe, 
C"H''NSe\ 

Pour  préparer  la  sélénaldine,  MM.  Woehler  et  Liebig  font  pi» 
ser,  dans  une  solution  aqueuse  et  assez  concentrée  d*aldéhjditi 
(l'ammoniaque,  d*abord  du  gaz  hydrogène,  pour  expulser  rairdt 
Tappareil,  puis  de  l'hydrogène  sélénié,  développé  par  le  sélénÎM 
de  fer  et  lacide  sulfurique  dilué.  Quand  le  liquide  a  déposé dn 
cristaux  de  sélénaldine,  on  expulse  de  Tappareil,  à  Taide  du  p 
hydrogène,  l'excédant  d'hydrogène  sélénié,  on  déplace  par  un  oo» 
rant  d'eau  froide  exempte  d*air  leau-mère  surnageant  au-deMi 
des  cristaux  et  renfermant  du  sélénhydrate  d*aromonîaque;  oo  R* 
cueille  les  cristaux  sur  un  filtre,  on  les  exprime  et  on  les  dessèdM 
sur  de  l'acide  sulfurique. 

La  sélénaldine  forme  de  petits  cristaux  incolores,  probablemeri 
isomorphes  avec  la  thialdine,  d'une  légère  saveur  désagréable, 
et  peu  solubles  dans  l'eau.  Elle  se  décompose  aisément  parla  cha- 
leur, en  développant  un  gaz  très-fétide.  Bouillie  dans  l'eau,  die 
dégage  une  matière  très-puante,  et  dépose  une  poudre  jaune.  Si 
solution  dans  l'eau ,  l'alcool  ou  Téther  dépose  à  l'air,  en  dooMit 
de  l'aldéhydate  d'ammoniaque,  une  poudre  orangée  amorpbei* 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  cette  poudre  fond  danffi* 
bouillante  en  une  masse  jaune-rouge,  t\  donne  par  la  iistSlÊM 

une  huile  séléniée  très*fétide. 

«_ 

La  sélénaldine  se  dissout  aisément  dans  Falcool  et  Tétheri  i^ 
on  ne  peut  pas  l'obtenir  cristallisée  par  Tévaporation  de  la  sohM 
dans  le  vide. 

Elle  se  dissout  aussi  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  es  W 
uant  un  liquide  qui  est  précipité  par  l'amniooiaque,  et  quis'ikii' 
promptement,  en  déposant  une  poudre  jaune  et  en  développaattf* 
odeur  fétide. 

S  447.  Carbothialdinb  S  C'*H'*N*S*.  —  Espèce  d'alcali  q«« 
produit  par  la  réaction  de  l'aldéhydate  d  ammoniaque  et  do  >'' 
fure  de  carbone. 

Quand  on  dissout  dans  Talcool  l'aldéhydate  d'ammoDÎaips  ' 
qu'où  ajoute  au  mélange  du  sulfure  de  carbone,  il  perd  imoiéiV 
tement  sa  réaction  alcaline,  s'échauffe  légèrement  et  sépare  an  h* 

'  RKDTF.?(ii\cncii  et  Ijebu;  (I«i8),  Ami.  der  Chem.  h.  Pharm  ,  L\\\  *3. 
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]ue1ques  minutes  des  cristaux  incolores  qui,  lavés  avec  un  peu 
cool,  représentent  la  carbothialdine  pure, 
le  corps  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Téther  à  froid ,  peu 
ii>le  à  froid  dansTalcool,  et  fort  soluble  dans  Taicool  bouillant, 
il  se  dépose  à  Tétat  cristallisé. 

i  on  le  délaye  dans  lacide  chlorbydrique ,  il  disparait  immédia- 
lent  j  et  Ton  obtient  un  liquide  incolore  dont  Tammoniaque  et 
alcalis  minéraux  séparent  immédiatement  la  carbothialdine  à 
it  cristallin.  Bouilli  avec  un  excès  d*acide  chlorbydrique ,  il  se 
ompose  en  sulfure  de  carbone,  sel  ammoniac  et  aldéhyde, 
n  Ton  ajoute  de  Taoide  oxalique  à  une  solution  alcoolique  de 
botbialdine,  puis  de  Téther,  il  se  précipite  des  cristaux  d'oxalate 
mmoniaque.  La  solution  alcoolique  de  la  carbothialdine  occa- 
Doe  dans  le  nitrate  d'argent  un  précipité  noir  verdàtre  qui  s'al- 
e  peu  à  peu  en  se  convertissant  entièrement  en  sulfure.  Le  su- 
mé  corrosif  est  précipité  en  flocons  blancs,  épais  et  caillebottés. 
f  sels  de  cuivre  donnent  un  précipité  épais  de  couleur  verte. 

Dérivés  cyanhjdriques  de  Chydrui'e  d^acétyle. 

S  44^*  Lorsque,  suivant  les  expériences  de  M.  Strecker,  on  aban- 
tttie  l'aldéhyde  avec  de  l'acide  cyanhydrique  aqueux  dans  un 
Xm  bouché,  les  deux  corps  réagissent  promptement|  et  au  bout 
douze  heures  l'acide  cyanhydrique  est  ordinairement  détruit; 
trouve  alors  déposée  dans  le  mélange  une  poudre  brune  (para- 
Hogène). 

*t  l'on  évapore  immédiatement  au  bain-marie  la  solution  aqueuse 
tnélange  d'acide  cyanhydrique  et  d'aldéhydate  d'ammoniaque, 
*  pour  résidu  un  sirop  légèrement  coloré  qui  se  prend,  après 
Iques  heures,  en  une  masse  de  fines  aiguilles,  qu*on  obtient 
flores  en  les  exprimant  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  et 
les  faisant  cristalliser  dans  Téther  bouillant.  Les  aiguilles  ainsi 
enues  sont  également  solubles  dans  Teau  et  l'alcool;  leur  solu- 
t  aqueuse  ne  précipite  pas  les  sels  d'argent  ;  les  alcalis  les  dé- 
^posent  en  plusieurs  produits  parmi  lesquels  on  découvre  aisé- 
)t  l'acide  cyanhydrique ,  l'aldéhyde  et  l'ammoniaque.  Les 
tkes  aiguilles  paraissent  jouir  de  propriétés  alcalines,  du  moins 
ft  se  transforment,  au  contact  des  acides,  en  un  alcali  dont  le 
^roplatinate  est  fort  soluble. 


Alanine.  Ac.  lactique. 

Nous  décrirons  à  la  suite  de  Talanine  1* acide  la 
dérivés. 

$  449-  Alanine',  C^U^NO^  — ^  Lorsquon  mélaog 
aqueuse  de  Taldéhydate  d'ammoniaque  avec  de  Tacid 
que,  dans  le  rapport  de  deux  parties  du  premier  poi 
du  second  à  l'état  anhydre,  et  qu*on  ajoute  au  mêla 
d'acide  chlorhydrique ,  il  ne  passe  à  la  disùUation 
d'aldéhyde.  Outre  l'acide  chlorhydrique,  le  produit  di 
tient  que  de  petites  quantités  d'acide  cyanhydrique,  c 
où  l'on  a  employé  de  l'acide  chlorhydrique  concentre 
aussi  un  peu  d'acide  formique.  On  distille  au  bain^ma 
que  le  résidu  dans  la  cornue  soit  réduit  à  la  moitié  d 
mitif.  Il  dépose  alors,  par  le  refroidissement,  du  chlorl 
rooniaque,  tandis  que  les  eaux-mères  retiennent  le 
d'alanine.  On  sépare  par  décantation  la  plus  gran 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  rince  celui-ci  avec  n 
et  l'on  traite  le  liquide  décanté  et  les  eaux  de  lavage  pa 
deplomb,  àrébullition.  On  ajoute  de  temps  à  autre  au  '. 
lant  de  l'hydrate  de  plomb  en  suspension  dans  l'ea 
que  de  nouvelles  additions  d'hydrate  n'en  dégagent  [ 
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>eut,  dans  la  préparation  précédente,  réduire  de  beaucoup  la  quan- 
ité  de  l'hydrate  de  plomb  nécessaire  à  la  décomposition  du  sel 
imiDoniac,  si  Ton  ajoute  de  l'alcool  et  un  peu  d*éther  au  mélange 
le  sel  ammoniac  et  de  chlorhydrate  d'alanine;  de  cette  manière  la 
plus  grande  partie  du  sel  ammoniac  se  précipite ,  tandis  que  le 
:;hlorhydrate  d'alanine  reste  en  dissolution.  Après  avoir  chassé  par 
l'évaporation  Talcool  et  l'éther,  on  traite  le  liquide  filtré  par 
r hydrate  de  plomb,  comme  nous  Tenons  de  le  dire. 

L.'alanine  cristallise  de  sa  solution,  saturée  à  chaud,  en  prismes 
incolores  réunis  en  ftiisceaux;  tantôt  ce  sont  de  simples  aiguilles , 
Kantôt  les  cristaux  son  tassez  gros  pour  qu'on  y  reconnaisse  des  pris- 
mes obliques  à  base  rhombe.  Ils  sont  d'un  éclat  nacré,  durs,  et  cra- 
quent sous  la  dent. 

Ils  se  dissolvent  dans  4^6  p.  d'eau  à  17°,  sont  plus  solubles  dans 
feaii  chaude,  et  exigent  environ  5oo  parties  d'alcool  de  80  centiè- 
mes. Ils  sont  insolubles  dans  l'éther. 

La  solution  aqueuse  de  l'alanine  possède  une  forte  saveur  sucrée; 
elle  ne  réagit  pas  sur  les  papiers  colorés,  et  ne  donne  de  précipité 
arec  aucun  des  réactifs  ordinaires. 

Chauffée  au-dessus  de  200^,  l'alanine  se  sublime  en  petits  cris- 
taux neigeux;  si  on  la  chauffe  brusquement,  elle  fond  et  se  décom- 
pose en  partie.  Chauffée  brusquement  sur  la  lame  de  platine,  elle 
brûle  avec  une  flamme  violette. 

Les  acides  bouillants  n'altèrent  pas  l'alanine.  Ou  peut  la  dis- 
loudre  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  chauffer  jusqu'à  l'é- 
bullition ,  sans  que  le  mélange  noircisse  ni  ne  dégage  de  l'acide 
mlfureux. 

Lorsqu'on  évapore  l'alanine  avec  une  solution  de  potasse,  il  ne 
le  dégage  de  l'ammoniaque  qu'alors  que  presque  toute  l'eau  est 
expulsée;  en  même  temps  on  remarque  un  abondant  dégagement 
d^hydrogène.  Si  on  arrête  l'action,  et  qu'on  distille  le  résidu  avec 
de  Tacide  sulfurique  dilué,  il  passe  de  l'acide  cyanhydrique  et  de 
l'acide  acétique. 

Chauffée  en  solution  aqueuse  avec  du  peroxyde  de  plomb  puce, 
Palanine  donne  de  l'acide  carbonique,  de  l'aldéhyde  et  de  l'ammo- 
niaque. Lorsqu'on  emploie  de  l'acide  sulfurique  dilué  et  le  même 
peroxyde,  on  obtient  encore  les  mêmes  produits;  la  matière  dis- 
tillée présente  une  réaction  acide,  due  probablement  à  de  l'acide 
acétique. 
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M.  Strecker  n*a  point  observé,  dans  celte  réactioD,  la  fonDatka 
d*un  corps  azoté  particulier. 

La  réaction  la  plus  curieuse  que  présente  TalaniDe^  c  estcelleipe 
lui  fait  subir  l'acide  nîtreux.  Lorsqu'on  fait  passer  cet  acide  dan 
une  solution  aqueuse  d'alanine,  il  se  dégage  de  Vazote;  la  solotioi  j 
acide  étant  concentrée  à  une  douce  chaleur,  et  reprise  parràha^  J 
cède  à  ce  liquide  un  acide  sirupeux  qui  présente  tous  les  caractôa 
de  l'acide  lactique  qu  on  obtient  par  la  fermentation  du  sucre. 

L'alanine  est  un  isomère  du  carbamate  d'éthyle  (uréthaoej^de 
la  lactamide  et  de  la  sarcosine  (§  3o5).  Indépendamment  des f» 
priétés  chimiques  qui  ne  permettent  pas  de  confondre  l'alanioeiiii 
le  carbamate  d'éthyle  et  la  lactamide,  on  peut  encore  distiogna 
ces  deux  corps  à  leur  point  de  fusion,  qui  est  déjà  au-dessoosfe 
loo"*.  On  confondrait  plutôt  l'alanine  avec  la  sarcosine;  cep» 
dant  celle-ci  est  plus  soluble  dans  l'eau,  se  sublime  déjà  à  icfff 
et  possède  une  saveur  moins  sucrée. et  plus  forte.  La  propriété 
possède  l'alanine  de  donner  des  combinaisons  métalliques  h 
tingue  aussi  de  la  sarcosine. 

S  4^^*  ^^^^  métalliques  de  Falamne,  --^h^  sel  de  baryUeA 
soluble  et  cristallisable^  et  s'obtient  en  faisantbouillir  une  soloti 
aqueuse  d'alanine  av«c  un  grand  excès  de  carbonate  de  btfjtb 
\jSk  solution  du  sel  a  une  réaction  alcaline,  et  dépose  du  ca 
de  baryte  ,  quand  on  y  fait  longtemps  passer  un  courant  d*aâ 
carbonique  ;  ce  précipité  de  carbonate  de  baryte  se  redissort  t 
Ton  porte  à  Tébullition  le  liquide  au  sein  duquel  il  est  déposé. 

Le  sel  de  plomb  s'obtient  en  faisant  bouillir  une  solution  aqi 
d'alanine  avet;  de  l'oxyde  de  plomb.  Cet  oxyde  s'y  dissout  en 
quantité,  et  la  solution  donne  par  Tévaporation  des  aiguilles  il 
colores,  d'un  éclat  vitieux.  Si  l'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  solati 
elle  se  trouble  et  se  prend  en  une  masse  d'aiguilles  radiées  qui 
raisseni  contenir  aC'IITbNO*,  (PbO,HO)+  5  aq.  ^ 

Le  sel  de  cuwre  cristallisé  renferme  C*H*^GuNOH-  aq.  Dti 
solution  aqueuse  d'alanine  se  colore  en  bleu  foncé  par lebullitioi 
avec  l'oxyde  de  cuivre ,  et  dépose  par  l'évaporation  des  crisOIB 
de  même  couleur.  Ceux-ci  se  composent  en  partie  d'aiguilles  <p 
se  présentent  au  microscope  comme  des  tables  hexagones  allongea 
(^n  partie  de  prismes  rhomboïdaux  plus  gros.  Ces  cristaux  se  dil 
solveiu  aisément  dans  l'eau  eu  la  colorant  en  bleu  foncé;  X^ 
niti'ique  décolore  immédiatement  la  solution.  L'alcool  ne  (liss«* 
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•que  pas  les  crislaiix.  Ils  perdent,  à  iao%  6,5  p.  c.  d*eau  de 
tailisatioii  en  se  transformant  en  une  poudre  blanc  bleuâtre. 
•e  sel  d'argent  contient  C^ii'^ÂgNO*.  Lorsqu'on  fait  bouillir 
)de  d'argent  avec  une  solution  aqueuse  d'alanine,il  se  dépose 
le  refroidissement  de  petites  aiguilles  jaunâtres,  qui  seréunis- 
:en  masses  hémisphériques.  Ce  sel  est  fort  soluble  dans  Teau  ; 
olution  peut  être  bouillie  sans  quelle  se  décompose.  Il  noircit 
lumière. 

parait  aussi  exister  une  combinaison  d'alanine  et  de  nitrate 
j^ent.  En  évaporant,  en  effet,  une  solution  aqueuse  de  nitrate 
3;ent  mélangée  d'un  excès  d'alanine,  on  obtient  un  résidu  un 
coloré,  d'où  l'alcool  extrait  une  combinaison  qui  cristallise 
Tévaporation  en  tables  rhombes. 

45 1.  Combinaisons  de  talamne  avec  les  acides.  —  L'alanine 
iDcore  plus  soluble  dans  les  acides  que  dans  l'eau  ;  mab  les 
n  n'en  sont  pas  neutralisés.  Toutefois  Talcool  ne  sépare  plus 
aine  de  sa  solution  dans  les  acides. 

3Tsqu  on  évapore  la  solution  de  l'alanine  dans  un  acide  fort 
til,  il  reste  une  masse  très*acide  qui  est  une  combinaison  de 
iine  avec  l'acide  employé. 

es  combinaisons  de  l'alanine  avec  les  acides  sont  toutes  plus 

blés  dans  l'eau  que  l'alcali  lui-même,  et  se  dissolvent  aussi  en 

ide  partie  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 

t  chlorhydrate  d'alanine  forme  au  moins  deux  composés  par* 

iers.  Lorsqu'on  Êiit  passer  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  de 

aine  bien  desséchée,  il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur,  l'acide 

orbe,  et  il  se  produit  une  combinaison,  a  Cfi^O,  S€l,  fort 

ble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcooL  La  même  combinai- 

s'obtient  cristallisée  en  aiguilles,  si  l'on  dissout  de  l'alanine 

une  quantité  d'acide  chlorhydrique  correspondant  à  la  for- 

précëdente  ;  les  cristaux  se  déposent  alors  par  l'évaporadon , 

l'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  solution  concentrée. 

1  autre  chlorhydrate,  CTI'NO*,  IIGI,  s'obtient  en  évaporant 

lolution  d  alaniue  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  il  est 

léliquescent  et  très-soluble  aussi  dans  1  alcool. 

la  solution  aqueuse,  ni  la  solution  alcoolique  du  chlorliy- 

d*alanine  ne  donnent  un  précipité  par  le  bichlorure  de  pla- 

Mais  lorsqu'on  évapore  le  mélange ,  et  qu'on  reprend  le  ré* 

[irescjue  sec  par  de  l'alcool  mêlé  d'un  peu  d'éther,  on  obtient^ 
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par  révaporation  spontanée,  de  fines  aiguilles  contenant  35,4  P*  ^^ 
platine,  et  qui  paraissent  renfermer  aC^H^NO^,  HGl,  a  PtGl'.  G 
aiguilles  sont  solubles  dans  l'eau  ,  dans  lalcooi  et  même  dansl'il 
cool  mêlé  dëtlier. 

Le  nitrate  éfoianine,  C^Ii'NO^  NO^H,  cristallise  en  longs 
aiguilles  incolores,  par  levaporation  d^une  solution  à 
dans  lacide  nitrique  dilue.  Il  est  déliquescent,  et  un  peu 
soluble  dans  Falcool  que  dans  Teau.  Il  jaunit  légèrement pir  I 
dessiccation  à  loo^. 

Le  sulfate  dalanine  est  fort  soluble  dans  Teau,  et  reste,  pirh 
vaporation ,  sous  la  forme  d'une  masse  sirupeuse  qui  ne  se  prend  t 
cristaux  que  par  un  long  repos.  On  purifie  ceux-ci  par  des  langa 
Falcool.  L'alcool  mêlé  d'éther  sépare  ce  sel  de  sa  solution  aqneM 
sous  la  forme  d'un  sirop  épais. 

S  45a.  Acide  ulctique',  C"H"0".  — Ce  corps  a  étédécoufatpi 
Scheele  dans  le  lait  aigri.  Plus  tard,  Braconnot  a  trouvé  dansTd 
sure  des  amidonniers,  dans  la  jusée  des  tanneurs,  dans  l'extnité 
xiz  fermenté ,  dans  le  suc  fermenté  des  betteraves  et  des  hariei^ 
cuits ,  un  acide  particulier  qui  reçut  d'abord  de  lui  le  nom  d'oel^ 
nancéiquey  mais  qu'on  a  depuis  reconnu  pour  être  identique  à  W 
cide  du  lait  aigri.  Les  recherches  de  la  science  moderne explMfN' 
la  présence  de  l'acide  lactique  dans  ces  liquides  acides,  en  n* 
trant  qu'elle  est  due  à  la  métamorphose  qu'éprouvent,  sous  Mi 
fluence  des  ferments,  le  sucre,  l'amidon  et  les  matières  sembhbw 

Dès  1807,  Berzélius,  faisant  l'analyse  de  la  chair  d'aniotus  1* 
cemment  tués ,  constata ,  dans  le  liquide  dont  elle  est  imprégnH 
la  présence  d'une  certaine  quantité  d'acide  lactique  ;  plus  ttnt 
crut  retrouver  le  même  acide  dans  le  sang,  l'urine,  les  larmes,! 
salive,  la  bile,  etc.  Les  travaux  importants  sur  la  chair  muscsli* 
exécutés,  dans  ces  dernières  années,  par  M.  Liebig,  confirmenH 
partie  ce  rôle  de  l'acide  lactique  dans  l'économie  animale;  M.  Wi 
big,  en  effet,  a  pu  extraire  beaucoup  d'acide  lactique  *  du  Ih^"^ 

'  ScuEFXE,  Opuscula  II,  201.  —  Bracornot,  ilîiii.  de  CAimia,  LXXXVI,li* 
de  Chim  et  de  Phys.,  L,  376.  —  Berzéuus,  Ann.  der  Cfiem»  u.  Pharm.,\t  i-* 
CHERLicu  et  LiEBiG,  fWd.,  VII,  47.  —  LiEBiG,  ibid.,  XXllI,  1 12.  —  PEiaoudl^ 
tmsKc,  Ànn.'de  Chim,  et  de  Phys.,  LU,  410. 

'  Si  l'on  évapore  au  bain-marie  les  liquides  d'où  les  inoiates  ae  aoat  ^ 
(  Voy.  p.  539),  et  qu'on  traite  le  résidu  par  l'alcool,  tous  les  lactatea  eatrent  ca  di«^ 
lion.  Si  l'on  sépare  la  solution  alcoolique  du  sirop  insoluble,  et  qu'on  éloigne  raleo»! 
TéTaporation,  ou  obtient  un  sirop  jaune  qui  se  prend ,  au  bout  de  huit  ou  dii  jov» 
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L*hair,  mais,  avec  Turine,  il  ifa  obtenu  sous  ce  rapport  que 
sultats  négatifs. 

in  on  doit  à  M.  Strecker'  la  connaissance  des  relations  chi- 
;s  qui  rattachent  l'acide  lactique  à  Taldéhyde  et  aux  autres 
osés  de  la  série  acétique.  Les  lactates  ont  été  particulièrement 
îes  par  M.  Pelouïe*,  et,  en  dernier  lieu,  par  MM.  £ngelhardt 
iddrell  '. 

marche  à  suivre  pour  la  préparation  de  Tacide  lactique, 
tte  en*  général  à  faire  fermenter  le  glucose  avec  des  substances 
ptibles  de  s^y  transformer,  telles  que  le  sucre,  la  fécule,  la 
ine ,  en  présence  du  fromage  ou  d'autres  substances  azotées 
tnt  agir  comme  ferments.  Le  malatede  chaux  peut  aussi,  dans 
rconstances  semblables^  se  convertir  en  lactate  de  chaux. 
^I.  Boutron  et  Frémy  ^  opèrent  \9l  fermentation  lactique  de  la 
tre  suivante  :  on  prend  3  ou  4  litres  de  lait  dans  lequel  on 
une  dissolution  de  aoo  ou  3oo  grammes  de  sucre  de  lait;  on 
lonne  la  liqueur  à  Tair,  dans  un  vase  ouvert,  pendant  quelques 
,  à  la  température  de  i5  à  20".  On  reconnaît,  après  ce  temps, 
liqueur  est  devenue  très-acide  ;  on  la  sature  alora  par  du  bi- 
nate  de  soude.  Après  a4  ou  36  heures,  elle  redevient  acide  ; 
sature  de  nouveau,  et  ainsi  de  suite  jusquà  ce  que  tout  le 
de  lait  soit  converti  en  acide  lactique.  Quand  on  juge  que  la 
9rmation  est  complète,  on  fisiit  bouillir  le  lait  pour  coaguler 
éum;  on  filtre,  et  Ton  évapore  le  liquide  à  consistance  de 
avec  précaution  et  à  une  température  peu  élevée.  Le  produit 
^aporation  est  repris  par  de  l'alcool  à  38%  qui  dissout  le  lac- 
le  soude.  On  verse  alora  dans  cette  dissolution  alcoolique 
iiAe  snlfurique  en  quantité  convenable,  lequel  forme  du 
r  de  soude  qui  se  précipite ,  et  la  liqueur  filtrée  et  évaporée 
lonner  de  l'acide  lactique  presque  pur.  Pour  l'obtenir  à  le- 
pureté,  on  le  sature  par  la  craie;  il  se  forme  du  lactate  de 

wt  molle  et  cristalline.  Les  crisUux  qui  s'y  troutent,  se  composent  de  crteli- 
créaiine  et  do  sel  de  potasse  d'on  acide  axoté,  doot  les  propriétés  diffèreot  de 
(  Tacide  inosique;  ils  sont  baignés  d*une  eau^mère  composée  en  majeure  partie 
jt  de  potasse  incristallisable. 

XKEE,  Ann.  derChem,u,  Pharm.f  LXT,  3f6;  LXXV,  1. 
9KvtfÂnn.de  Chim.  et  de  Phyi,,  [3]  XUI,  267. 

RLBiADT  et  Maddrell,  Âufi,  dcT  Ckcm,  tf .  Pharm.,  LXIII,  S3.  —  Ergeluardt, 
XV,  S&9et367;  LXX,  241. 

raoa  et  Frémt,  Ann,  de  C/ûm.  et  de  Phys.,  [3]  11,  357. 


iail  caillé  et  écrémé,  ainsi  que  i  7s  kilogr.  de  craie  li 
donne  le  mélange  dans  un  lieu  chaud,  de  manière 
température  de  3o  à  35^  c,  et  on  le  remue  plusieurs 
Au  bout  de  huit  ou  dix  jours,  on  le  trouve  pris  e 
épaisse  de  lactate  de  chaux.  On  y  ajoute  alors  lo 
bouillante  et  i5  grammes  de  chaux  caustique  ;  on  fai 
dant  une  demi-heure,  et  l'on  passe  par  une  toile.  On 
cité  le  liquide  filtré,  et  on  l'abandonne  à  lui*même  i 
jours.  Le  lactate  de  chaux  se  trouve  alors  séparé  à  l 
On  exprime  ce  sel,  on  le  délaye  dans  un  dixième  de  m 
iiroide,  on  l'exprime  derechef,  et  l'on  répète  cette  c 
ou  trois  fois.  Quand  le  lactate  est  assez  bien  exprima 
dans  deux  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  et  Ton  y  aj 
gramme  de  lactate,  aïo  grammes  d'acide  sulfurique 
étendu  de  son  poids  d'eau.  Le  liquide  bouillant  est  it 
passé  par  une  toile  pour  en  séparer  le  sulfiaite,  et  le  li 
mis  à  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  avec  i  ^t  lûl 
nate  de  zinc  par  kilogr.  d  acide  sulfurique  employé, 
trop  prolongée  donnerait  lieu  à  la  formation  d'un  soi 
soluble.  Le  liquide,  filtré  pendant  qu'il  est  bouillam 
bout  de  quelque  temps,  du  lactate  de  zinc  entièren 
en  croûtes  cristallines,  et  qu'on  peut  purifier  d'acide 
des  lavages  à  Teau  froide.  On  fait  bouillir  l'eau-mè 
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de  zinc.  On  porte  à  rébullition  la  liqueur  filtrée  pour  chasser 
es  d'hydrogène  sulfuré,  puis  on  Tévapore  au  bain«niarie,  à 
istance  de  sirop.  8  p.  de  lactate  de  zinc  fournissent,  parce 
ement,  5  parties  d'acide  lactique  sirupeux. 
n  employant  ce  procédé,  MM.  Engelhardtet  Maddrell  ont  ob- 
.  lo  7a  Ul-  ^^  lactate  de  chaux  avec  9  kil  de  sucre  de  canne, 
n  peut  aussi,  suivant  MM.  Pelouze  et  Jules  Gay-Lussac,  obtenir 
de  lactique,  en  abandonnant  le  jus  de  betteraves  à  lui-même 
s  une  étuve  dont  la  température  e&t  constamment  maintenue 
re  a5  et  3o^  Au  bout  de  quelques  jours,  il  se  manifeste  dans 
te  la  masse  un  mouvement  tumultueux  connu  sous  le  nom  de 
^imtation  ^visqueuse,  et  qui  est  accompagné  d  un  dégagement  de 
<  très-considérable.  Dès  qu'il  a  cessé,  ce  qui  arrive  ordinai- 
lent  au  bout  de  deux  mois,  on  évapore  jusqu'à  consistance  de 
p;  on  remarque  alors  que  toute  la  masse  est  traversée  d'une 
Ititude  de  cristaux  de  mannite,  qui,  lavés  avec  de  petites  quan- 
i d'eau  froide  et  comprimés,  sont  de  la  plus  grande  pureté;  la 
ie  contient  en  outre  du  glucose.  On  traite  le  produit  de  l'é- 
Mration  par  l'alcool,  qui  dissout  l'acide  lactique  et  laisse  préci- 
r  beaucoup  de  matières  étrangères  ;  on  reprend  par  l'eau  l'ex- 
I alcoolique,  et  on  le  sature  par  du  carbonate  de  zinc;  ie  liquide 
f  donne  y  par  la  concentration,  des  cristaux  de  lactate  de  zinc 
■  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations.  Enfin ,  en  les  trai- 
;  locceasivement  par  la  baryte  et  l'acide  sulfurique,  ou  en 
HeFacide  lactique,  que  l'on  concentre  dans  le  vide;  pour  le  po* 
r  complètement,  on  Tagite  avec  de  l'éther,  qui  en  sépare  quel- 
I  traces  de  matière  floconneuse. 

nfin  un  bon  procédé  consiste,  d'après  M.  Liebig,  à  épuiser  la 
Bcroute  par  l'eau  bouillante,  et  à  saturer  la  décoction  par  du 
Nroate  de  zinc  ;  le  lactate  de  zinc  est  ensuite  traité  comme  dans 
procédés  précédents. 

importe,  dans  la  préparation  de  l'acide  lactique  par  la  fer- 
tation  du  sucre,  de  ne  pas  abandonner  le  mélange  trop  long- 
ps,  autrement  l'acide  lactique  se  décompose  à  son  tour  et  se 
rertit  en  acide  butyrique. 

453.  L'acide  lactique  se  présente  à  l'état  d'un  liquide  incolore 

le  consistance  sirupeuse,  et  d'une  densité  de  i  ,2 1 5  à  ao'*5.  Il  est 

odeur  ;  sa  saveur  est  excessivement  acide.  Expose  au  contact 

*air,  il  en  attire  rhuniiilité.  L'eau  et  l'alcool  le  dissolvent  en 
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toutes  proportions  ;  Tëther  le  dissout  aussi,  mais  en  moindre qoaa 
tité.TOn  n*apas  pu  solidifier  lacide  lactique  par  un  firoidde— m 
à— a4\ 

Deux  gouttes  d'acide  lactique  versëes  dans  une  ccDUioed 
grammes  de  lait  bouillant  le  coagulent  sur-le-cbamp.  L*aciJek 
tique  jouit  également  de  la  propriété  de  coaguler  TalbumiDe. 

Il  dissout  le  phosphate  de  chaux  des  os.  Quand  on  le  faitbodj 
iir  avec  Tacétate  de  potasse ,  il  en  dégage  de  l*acide  acétiqiCi  i 
ne  trouble  pas  les  eaux  de  chaux ,  de  baryte  et  de  strontiinc. 

Versé  à  froid  dans  une  solution  concentrée  d* acétate  de  nngM 
sie,  il  7  produit  au  bout  de  quelques  instants  un  précipité  bliM> 
grenu  de  lactate  de  magnésie ,  et  la  liqueur  présente  alors  une  foi 
odeur  de  vinaigre.  Il  donne  également  un  précipité  de  lacute< 
zinc  lorsqu'on  le  verse  dans  une  solution  concentrée  d* acétate  \ 
zinc;  d'un  autre  côté ,  le  lactate  d'argent  est  décomposé  parl'acéti 
dépotasse,  et  piiécipite  de  l'acétate  d'argent  au  contact  dece« 

Le  lactate  de  cuivre ,  traité  par  une  lessive  de  potasse  caustif 
en  excès,  donne  lieu  à  une  liqueur  bleu  foncé.  L'oxyde  de  cm 
se  précipite  d'une  manière  complète,  si  Ton  ajoute  de  la  chaoïi 
quantité  suffisante  à  la  solution  du  lactate  de  cuivre.  Une  soloÉ 
de  lactate  de  chaux  dissout  un  peu  d'hydrate  de  cuivre  réceouM 
précipité,  mais  la  chaux  caustique  en  reprécipite  tout  le  cuifit»i 

Quelques  chimistes,  croyant  que  l'acide  lactique  empdchehfi 
cipitation  complète  du  cuivre  par  la  chaux ,  ont  employé  cd 
réaction  pour  découvrir  l'acide  lactique  dans  les  sécrétions  aMi 
les  ;  mais  M.  Strecker  a  démontré  qu  elle  n'est  pas  applicafabi 
cet  acide. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  lactique  avec  de  l'acide  sulfuriqueci 
centré ,  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  pur,  sans  acide  euh 
nique.  Le  mélange  se  colore  en  brun  foncé;  si  on  réteodd*li 
quand  le  gaz  a  cessé  de  se  dégager,  il  s  en  sépare  une  milîl 
noire.  (  Pelouze.  ) 

L'acide  nitrique  bouillant  convertit  l'acide  lactique  en  aé 
oxalique. 

Lorsqu'on  distille  l'acide  lactique  ou  un  lactate  avec  un  mélai^ 
de  peroxyde  de  manganèse ,  d  acide  sulfurique  et  de  sel  marin,  il 
produit  de  l'aldéhyde  et  du  chloral  ;  si  le  chlore  dégagé  ptf 
mélange  est  en  quantité  insuffisante,  l'aldéhyde  prédomine.  (Sa 
deler.  ) 
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MKl.  Socoioff  et  Strecker  '  ont  obtenu  une  combinaison  d  acide 

rtiqueet  d'acide  benzoïque,  à  laquelle  ils  donnent  le  nom  d*a- 

benzolactique^  et  qui  paraît  être  un  homologue  de  l'acide  ben- 

»^ljcollique.    (Voy.   Série    benzoïque.)    Lorsqu'on   maintient 

k8o**  un  mélange  d* acide  benzoïque  et  d'acide  lactique,  tant  qu'il 

dégage  de  la  vapeur  d'eau,  on  obtient  un  résidu  qui  se  prend  par 

refroidissement  en  une  masse  résinoïde  ;  celle-ci ,  dissoute  dans 

potasse  et  précipitée  à  chaud  par  de  l'acide  sulfurique  dilué,  a 

Abord  déposé  des  cristaux  d'acide  benzoïque,  puis  un  précipité 

fidr  henzolactique,  qui  saturé  par  l'ammoniaque  et  précipité 

^  le  nitrate  d'argent,  a  donné  un  sel    contenant  39,7  p.   c. 

«■yde  d'argent.  D'après  cela,  l'acide  benzolactique  parait  conte* 

»C*H'*0'%carona: 

a  C'*H«0*  +  C"II"0"  =  C*^H«0'«  4-  4  HO. 

Acide  ben-         Ac.  lacUqae.      Ae.  benzolactiq. 
loïqae. 

kXorsque ,  suivant  les  expériences  de  M.  Engelhardt ,  on  expose 
jtpde  lactique  le  plus  concentré  à  une  température  de  i3o  à  i4o'', 
«^*on  le  distille  ainsi  très-doucement,  il  passe  d'abord  de  l'a- 
llé lactique  dilué;  si  l'on  maintient  la  même  température  jus- 
pHice  qu'il  ne  passe  plus  d'eau,  on  obtient  dans  le  résidu  une 
lÉHe  amorphe  d'acide  lactique  anhydre.  La  décomposition  de  cet 
lludride  est  complète  à  a6o**  ;  il  se  développe  de  l'oxyde  de  car- 
,  mélangé  seulement  de  3  ou  4  centièmes  d'acide  carbo- 
(sans  trace  d'hydrocarbure),  si  Ton  maintient  la  même 
ture  jusqu'à  la  fin  de  l'opération.  Il  se  rassemble  dans  le 
Içipienty  bien  refroidi ,  une  liqueur  jaunâtre,  laquelle  se  prend 
inairement  en  un  magma  cristallin.  La  cornue  ne  retient  que  i 
«ntièmes  de  charbon.  La  liqueur  distillée  se  compose  d'un 
■pange  d'aldéhyde,  de  lactide,  d'acide  citraconique  ($  664)  et 
hpdde  lactique  ordinaire. 

La  production  du  lactide  se  conçoit,  puisque  ce  corps  ne  diffère 
kTacide  lactique  que  par  les  éléments  de  l'eau.  La  formation  de 
Mdéhydeest  aussi  très-simple,  puisqu'on  a  : 

Ml  C"HHy  =  4  CO  4-  2  C*II*0\ 

*•  Laclide.  Aldéhyde. 

««-Quant  à  l'acide  citraconique,  je  crois  que  sa  formation  par  la  dis* 
*  SonoLOrF  et  &niFx.KF.R,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXX,  i2. 


pe.»  '>«  >""  °       U  do-    -      J«  «'  "         ,„  „ème  «««f 


\%^  '«r,  sans  dépasser  la  température  de  aSo*. 

''v>\  V  ^rtumc  excessive,  presque  insoluble 

"'^  'T/X,  "dansValcool  et  réther. 

■  '  \  ^Ki  '^"%^  ou  un  long  séjour  dans  ce 

^^r^^%  a'V  '''*'*->  *^-s*  vertissent  en  acide  lac- 

/V  V  î*^   '^     ^^^      ^^*  '  P^""^  "*"**  ^""^^  instau- 

•  '  *^-.  ''^'^,    '''Hj»^-    ^'^  *                 laque  sec ,  Tacide  lactique  an- 

.    ■%    ^^    ^r    ^'^hj^-  *me  une  combinaison  particulière 

V   \s^  ^^yi^   "^  ''^°*  laquelle  l'ammoniaque  n'a  pas 

•  y    '.      '<i*    ^  ^n  des  réactifs  ordinaires.  (Vov.  y//w/V/M 


■  ^ 


*  ""i     '^'^  .ijdre  résiste  à  la  température  de  a5o*  ;  mais, 

j  décompose,  en  donnant,  entre  autres  produits, 

^  C'II'O*.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  lactique  au-delà 

M  il  perd  simplement  de  l'eau  pour  se  convertir  en  acide 

je  anhydre,  il  distille  différents  produits,  parmi  lesquels  on 

^^^tqiie  lelactide. 

^^^^110  matière  cristallise,  dans  l'alcool  bouillant,  sous  forme  de 

^1^  riiomboîdales  d'une  blancheur  éclatante.  Ces  cristaux  sont 

^Hjytfus  de  toute  espèce  d'odeur;  ils  fondent  vers  107'  et  en- 

Nlt  en  ébullition  à  aSo**,  en  répandant  des  vapeurs  blanches  et  irri- 

l^lct  qui  ae  condensent  en  cristaux  sur  les  corps  froids,  et  se  subli- 

^t  ainsi  sans  altération.  Ils  ne  se  dissolvent  que  très-lentement 

^Teau;  mais,  par  une  ébullition  prolongée,  ils  finissent  par  se 

tt^ertir  en  acide  lactique. 

Lorsqu'on  expose  le  lactide  à  l'action  du  gaz  ammoniac ,  on  le 
it  ce  liquéfier  peu  à  peu,  et  absorber  ce  gaz  avec  dégagement  de 
rtear;  la  lactamide  est  le  résultat  de  cette  réaction  : 

C-H'O*  +  a  HH*=C"H'«N'(y. 

Lactide.  Lacltmide. 

S  455.  Dérivés  métalliques  de  F  acide  lactique.  Lactates.  —  L'a- 
ie lactique  est  un  acide  bibasique.  Voici  la  composition  de  ses 

b: 
LMUtes  neutres.   .  .  .  C"H"M'0"  =  C"H"0'%  a  MO. 

LacUtMtcides C"H"MO"  =  C"H"0",     ^^  . 

t^c»  mU  neutres  sont  plus  stables  que  les  sels  acides. 

I.  \\ 
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tillation  sèche  de  Tacide  lactique  se  rattache  au  dégagement  de Fa- 
cide  carbonique,  car  on  a  : 

a  C»H'K)"  =  C"HW  +  3  C*H*0*  +  2  GO"  +  6  BO. 

Ac.  lactique.      Ac.  cilracooiq.     Aldéhyde. 

Suivant  M.  Engelhardt ,  la  distillation  de  .Facide  lactMjiK  fi 
fort  avantageuse  pour  la  préparation  de  l'aldéhyde. 

Les  indications  de  M.  Pelouze  relativement  à  la  distillatioo  tèch 
de  Tacide  lactique  ne  s'accordent  pas,  en  certains  points,  neeli 
£aits  précédents.  Suivant  M.  Pelouze,  les  gaz  commencent  i  leè 
gager  vers  a5o**;  ils  consistent  en  oxyde  de  carbone  mêlé  de  4  k 
centièmes  de  son  volume  d'acide  carbonique  :  la  proportion  de 
dernier  gaz  augmente  peu  à  peu,  et,  vers  la  fin  de  l'expénenoe,! 
volume  atteint  environ  la  moitié  de  celui  de  l'oxyde  de  ctiba 
Plusieurs  substances  volatiles  se  montrent  en  même  temps  (jÊt 
gaz,  et  vont  se  condenser  dans  le  récipient,  savoir  :  la  lactide, 
peu  d'acétone,  une  substance  liquide  à  laquelle  M.  Pelouiedoi 
le  nom  de  lactoncy  et  une  autre  matière  indéterminée  \ 

Il  est  probable  que  M.  Pelouze  a  opéré  dans  d'autres  ciroonstH 
que  M.  Engelhardt. 

%  4^4*  DéshydrataUon  de  Vaeide  lactique.  —  Il  existe  deai 
tîères  neutres  qui  dérivent  de  l'acide  lactique  par  la  perle  des 
de  4  atomes  d'eau  qu'éprouve  cet  acide  sous  l'influence  di 
chaleur.  Ces  deux  matières  sont  susceptibles  de  régénérer  Fad 
lactique,  en  s' assimilant  de  nouveau  l'eau  qui  s'en  était  séparée  pi 
leur  donner  naissance. 

a.  jicide  lactique  anhydre  y  C"H''0*^  C'est  le  résidu  soBdi 
amorphe  qui  reste  dans  la  cornue  lorsqu'on  soumet  l'acide  h 


■  M.  Engelhard!  affirme  n'a? oir  pu ,  malgré  les  reoberchea  les  plaa 
couf  rir  ui  racétone  ni  la  laclone  dans  les  produits  de  la  distillation  sèche  de  Paàii 
tique. 

Suifaol  M.  Pelouze ,  on  obtient  la  laclone  à  l'état  de  pureté,  en  exposant  à  oaid 
dialeur  les  produits  de  la  distillation  de  Taeide  lactique.  On  arrête  la  distillation,  lai 
la  température  a  attetiit  environ  130*;  on  lave  avec  de  petites  quantités  d*eaa  lii| 
distillé  ;  une  partie  se  dissout  dans  cette  eau,  une  autre  vient  nager  à  la  surfioe;  m 
lève  cette  dernière,  et  on  la  met  en  digestion  avec  du  clilorure  de  calciom. 

La  lactone  est  un  liquide  incolore  ou  légèrement  jaunStre ,  dont  la  couleur  «I 
peu  à  peu  au  conlact  de  Tair.  Elle  a  une  saveur  chaude  et  brûlante,  une  odeur  aiei 
«lue  particulière.  Elle  est  plus  légère  que  Teau ,  et  s*y  dissout  en  quantité  très-ffM 
Elle  brûle  aisément  en  produisant  une  flamme  bleue.  Elle  bout  vers  93'*,et  icrf 
C'il'*0^ 

Ces  rup|K)rt$  œrrespoiident  à  1  al.  d'acide  lactique  moins  4  at.  dVau  et  3  al.  A 
tai\wm\m\ 
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à  Taction  de  la  chaleur,  sans  dépasser  la  température  de  aSo*. 
st  très-fusible ,  d*une  amertume  excessive ,  presque  insoluble 
s  l'eau,  très-soluble  au  contraire  dansValcool  et  l'éther. 
Ine  ébullition  prolongée  avec  Feau,  ou  un  long  séjour  clans  ce 
lide  à  froid  ou  dans  un  air  humide,  le  convertissent  en  acide  lac- 
le  ordinaire.  Cette  transformation  est,  pour  ainsi  dire,  instan- 
ce sous  Tinfluence  des  bases  solubles. 

kmmis  à  l'action  du  gaz  ammoniaque  sec ,  l'acide  lactique  an- 
Ire  en  absorbe  a  atomes,  et  forme  une  combinaison  particulière 
etamate  d'ammoniaque?)  dans  laquelle  l'ammoniaque  n'a  pas 
lé  d'être  sensible  à  l'iaction  des  réactifs  ordinaires.  (Voy,  Amides 
iques,  S  459.  ) 

l'acide  lactique  anhydre  résiste  à  la  température  de  a5o'  ;  mais, 
lé  ce  terme,  il  se  décompose,  en  donnant,  entre  autres  produits, 
bctide. 

.  LacUde,  C'H'O*.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  lactique  au-delà 
point  où  il  perd  simplement  de  l'eau  pour  se  convertir  en.  acide 
ique  anhydre,  il  distille  différents  produits,  parmi  lesquels  on 
arque  le  lactide. 

lette  matière  cristallise,  dans  l'alcool  bouillant,  sous  forme  de 
es  rfaomboîdales  d'une  blancheur  éclatante.  Ces  cristaux  sont 
oorvua  de  toute  espèce  d'odeur;  ils  fondent  vers  107''  et  ett- 
it  en  ébullition  à  a5o%  en  répandant  des  vapeurs  blanches  et  irri- 
les  qui  se  condensent  en  cristaux  sur  les  corps  froids,  et  se  subli- 
it  ainsi  sans  altération.  Ils  ne  se  dissolvent  que  très-lentement 
s  l'eau;  mais,  par  une  ébullition  prolongée,  ils  finissent  par  se 
vertir  en  acide  lactique. 

orsqu'on  expose  le  lactide  à  l'action  du  gaz  ammoniac ,  on  le 
se  liquéfier  peu  à  peu,  et  absorber  ce  gaz  avec  dégagement  de 
leur;  la  lactamide  est  le  résultat  de  cette  réaction  : 

C"H'(y  +  2  NH*=C"H'*N*(y. 
Lactide.  Laclamide. 

455.  Dérivés  métalliques  de  t acide  lactique.  Lactates.  —  L'a- 

i  lactique  est  un  acide  bibasique.  Voici  la  composition  de  ses 

Lacutes  neutres.   .  .  .  C"H"M*0"  =  C"H"0'%  a  MO. 

Lactates  acides C"H»M  O»  =  C"H'«0",     ^^  . 

es  sek  neutres  sont  plus  stables  que  les  sels  acides. 

I.  <4 
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Les  laclates  métalliques  se  distiDg[ueo  t  par  leur  insolubiUté  tHanim 
dans  réiher;  à  part  les  sels  à  base  d alcali,  la  plupart  dciIicM 
sont  peu  solubles  dans  Teau  froide  et  dans  ralcool.  L'ctabnl 
lante  les  dissout  aisément. 

Sauf  le  sel  de  nickel,  tous  les  lactates  perdent  k  io6*  lewcni 
cristallisation  ;  ils  supportent  en  grande  partie  une  tempéntmi 
1 5o®  à  170*"  sans  se  décomposer  ;  le  sel  de  zinc  ne  s* altère  pas  sÉ 
à  a  lo"".  Ils  sont  inaltérables  à  Tair,  et  en  grande  partie  iiiiUlliwH 

M.  Engelhardt  a  obsenré  quelques  différences  entre  certaiMl 
ta  tes  préparés  arec  1*  acide  lactique  extrait  de  la  chair  mmoÉi 
<i  I  et  les  mêmes  lactates  préparés  avec  Tacide  lactique  b  oblen 
la  fermentation  du  sucre.  Ces  différences  semblent  indiquerFi 
tenoe  de  deux  modifications  isomères  de  Flkcide  lactique;  tn 
fois  on  ne  trouve  pas  de  différence  enûre  les  caractères  de  Vm 
libre  extrait  de  la  chair  et  ceux  de  Tacide  libre  obtenu  par  la 
mentation  du  sucre  \ 

$  45^-  Laciaie  d'ammoniaque.   -^  Il  s'obtient  loraqu'oo 
lange  de  Tammoniaque  concentrée  avec  de  Tacide  lactiqve  1 
peux  ;  il  se  produit  alors  des  cristaux  prismatiques,  qui  tonbca 
déliquescence  à  Tair  et  deviennent  acides. 

Lactaîe  de  potasse.  — Sel  difficilement  cristallisable  et  foitl 
ble  dans  l'eau.  Lorsqu'on  sature  le  carbonate  de  potasse  par  èk 
cide  lactique,  celui-ci  étant  ajouté  en  léger  excès ,  on  obticat, 
révaporation,  un  sirop  sans  trace  de  cristaux.  . 

Lactate  de  soude.  —  Sel  difficilement  cristallisable  et  fortfoli 
dans  l'eau. 

Lactate  de  baryte»  —  On  connaît  deux  lactates  de  barjte. 

a.  Sel  neutre.  Il  est  fort  soluble  et  incristallisable. 

p.  Sel  acide,  C"I{"BaO".  Lorsqu'on  ajoute  au  lacUte  iietft 
baryte  une  quantité  d'acide  égale  à  celle  qu  il  a  fiillu  pour  le  farti 
on  obtient  un  sel  bien  cristallisé,  extrêmement  acide;  pour  la  | 
rifier,  on  le  lave  avec  de  l'alcool  ordinaire.  Les  cristaux  oeVil 
rent.  pas  à  l'air,  ni  par  le  séjour  dans  le  vide;  ils  se  dissolvcaia 
ment  dansTeau,  Chauffé  à  100%  le  sel  dégage  une  odeur  arooitil 

Lactate  de  strontiane.  —  Le  sel  neutre,  C"Il«SrK)"4-6aqi 
fort  soluble. 


'  A  moins  d'une  meatioa  spéciale,  les  lactates  dont  il  est  (fueatkw  daw  ce    . 
rapportent  à  Padde  lactique  préparé  par  la  fermentation  du  sucre.  —  Sel  a  f  cil  ^1 
paré  avec  Tacide  de  la  eliair,  el  tel  »,  préparé  afec.  l'adde  oMcaa  par 
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ctate  de  chaux,  — On  counaît  deux  lactates  de  chaux, 
i*.  Sel  neutre,  O^W<Jà'0'*  4-  8  aq.  et+^io  aq.  On  le  prépare 
fusant  bouillir  du  carbonate  de  chaux  dansTacide  lactiquCé  II  se 
yose ,  dans  la  solution  concentrée,  en  grains  durs^  composés  de 
utiles  aiguilles  très-courtes^  groupées  concentriquement,  et  ayant 
■poooop  de  ressemblance  aveclesagou.  Si  Ton  abandonne  la  so- 
■ioD  à  révaporation  spontanée,  elle  s*ef(leurit  considérablement, 
rlli parois  de  la  capsule  se  recouvrent  de  masses  dendritiques  sem- 
Idilesà  des  choux-fleurs  « 

^Lorsqu'on  veut  préparer  de  grandes  quantités  de  lactate  de  chaux, 
nctement,  par  la  fermentation  du  sucre,  on  opère,  suivant 
L  Gobley  %  de  la  manière  suivante  :  On  prend  de  petites  terrines 
pfineDce  d'une  capacité  de  3  litres;  on  met  dans  chacune  de  ces 
prioei  a5o  grammes  de  sucre  de  lait  en  poudre,  200  grammes  de 
||ie  pulvérisée,  i  litre  de  lait  parfaitement  écrémé  et  de  Teau  en 
Motité  suffisante  pour  les  remplir  ;  on  place  ces  vases  dans  un 
iB  dont  la  température  est  de  a5  à  So*"  ;  on  agite  de  temps  en 
pips,  et  Ton  remplace  Teau  à  mesure  quelle  s*evapore.  Après 
\  heures  de  contact,  la  fermentation  commence  :  Tacide  carbo- 
ifoe  se  dégage,  surtout  par  Tagitation,  pendant  tout  le  temps 
dure  la  fermentation ,  qui  cesse  vers  le  onzième  ou  le  dou- 
jour.  (Lorsqu'on  emploie  2  litres  de  lait,  la  fermentation 
vers  le  neuvième  ou  le  dixième  jour.  )  Pendant  les  premiers 
,  le  mélange  ne  présente  que  Todeur  du  lait  aigri,  et  sur 
|fin  une  légère  odeur  de  fromage.  La  fin  de  la  fermentation 
IttDonce  par  un  phénomène  bien  sensible  :  la  liqueur  dans  la- 
■die  les  poudres  se  suspendaient  aisément  par  l'agitation,  se 
^^uve  épaissie  par  une  grande  quantité  de  grumeaux.  On  verse  le 
Induit  dans  une  bassine,  et  Ton  porte  lentement  à  Tébullition,  en 
iiuant  continuellement  :  sans  cette  précaution,  le  dépôt  s'atta- 
<erait  au  fond,  et  communiquerait  à  la  liqueur  une  odeur  désa- 
Nible.  On  fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure,  on  laisse  dé- 
•er,  on  passe  par  un  tissu  de  laine  ,  et  on  lave  le  dépôt  à  l'eau 
Hillante  pour  en  extraire  tout  le  lactate  de  chaux.  On  réduit  le 
yàâe  filtré  jusqu'au  tiers  de  son  volume,  par  Tévaporation  à  une 
Uce  dialeur  ;  le  lactate  de  chaux  s'y  dépose  alors  par  le  refroidis- 
K^ent. 
Il  £aiut  avoir  soin  de  ne  pas  dépasser  le  terme  indiqué  préce- 
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cieniiiieut  pour  la  formation  complète  du  lactate  de  chaux  ;  caret 
sel  I  en  présence  du  caséum  du  lait,  est  susceptible  d'éprouver  «m 
nouvelle  métamorphose  et  de  se  convertir  en  butjrrate  de  chau 
Le  lactate  de  chaux  impur  subit  volontiers  cette  transfonnatioo  à  k 
longue. 

Il  exbte  de  légères  différences  entre  les  caractères  du  lactate  è 
chaux,  suivant  qu  il  a  été  préparé  avec  Tacide  a>  extrait  du  liqoiè 
musculaire,  ou  avec  Tacide  &,  préparé  par  la  fermentation  du  sont 

Cristallisé  dans  Teau,  le  sel  de  Tacide  a  contient  toujours  8  A 
d'eau,  et  celui  de  Tacide  b  lo  atomes.  Cristallisé  dans  ralcool,ik 
en  contiennent  tous  les  deux  xo;  mais,  si  l'on  fait  de  nouveau  en- 
talliser  dans  l'eau  le  sel  a,  on  Tobtient  encore  avec  8  atomes. 

De  plus,  le  sel  a  a  besoin  d'être  maintenu  à  loo*  bien  plus  long* 

temps  que  le  sel  b^  pour  perdre  toute  l'eau  de  cristallisatioa.  Tom 

deux  se  dissolvent  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillants,  en  tout»  f 

•  Il 

proportions;  mais  le  sel  a  exige  xa,4  p.  d'eau  froide^  etleseligiS  1 

parties.  Du  reste,  les  propriétés  physiques  et  la  forme  cristalline  soot 

les  mêmes  pour'les  deux  sels. 

Soumis  à  la  distillation,  le  lactate  de  chaux  éprouve  d^abordlafv- 
sion  aqueuse,  et  donne  ensuite  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique,  de  la 
métacétone  (§  90a)  et  un  autre  produit  huileux  \ 

Suivant  Corriol ,  une  infusion  aqueuse  de  noix  vomique ,  apici 
avoir  fermenté  pendant  quelques  jours,  laisse  déposer  du  lactate  de 
chaux,  dont  la  quantité  s'élève  à  a  ou  ^  3  centièmes  du  poids  de  b 
noix  vomique. 

p.  Sel  acide,  C^H^CaO"  +  a  aq.  Quand  ou  le  prépare  par 
le  même  procédé  que  le  sel  de  baryte,  les  premières  cristallisations 
se  composent  de  sel  neutre;  mais,  si  l'on  évapore  à  consistance 
de  sirop,  on  obtient  des  masses  cristallines  semblables  à  h 
wawellite,  qu'on  peut  faire  cristalliser  dans  l'alcool  absolu  et 
bouillant 

L'eau  de  cristallisation  de  ce  sel  s'en  va  par  la  dessiccation  à  80*; 
à  une  température  plus  élevée ,  il  brunit. 

Lactate  de  chaux  et  de  potasse,  C"H"KCaO". — Lorsqu'on  préci- 
pite à  moitié  une  solution  de  lactate  de  cliaux  par  du  carbonate  de 
potasse ,  et  qu'on  évapore  la  solution  concentrée,  elle  dépose,  par 
le  refroidissement,  des  cristaux  durs  et  incolores  d'un  lactate  df 
chaux  et  de  potasse.  Ce  sel  se  dissout  aisément  dans  l'eau;  si  la 
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-  IdIuUoti  est  diluée,  il  ny  cristallise  que  du  lactate  de  chaux,  mnis 
'lin  peut  de  nouveau ,   par  l'éTaporation  du  liquide ,   obtenir  le 
«rt  double.  (Strecker.) 

.'  Laetate  de  chaux  et  chlorure  de  calcium j  C'»H'K2aK)'%  aCaGI 
9jlr  la  aq.  —  Quand  on  ajoute  du  chlorure  du  calcium  à  une  solu- 
<iton  de  lactate  de  chaux  neutre  et  qu  on  concentre  beaucoup  le 
-aiélange,  on  obtient  des  prismes  d*un  sel  double.  On  lave  ce  sel  avec 
de  Talcool  pour  le  purifier;  il  se  décompose  quand  on  cherche  à  le 
dire  recristalliser.  Séché  à  i  lo"*,  il  n*est  point  déliquescent. 

Laetutô  de  magnésie,  C'*H'»MgK)"  4-  8  aq.  et  6  aq.  —  Le  lactate 
de  magnésie  forme  de  petits  prismes  solubles  dans  Teau,  insolu- 
Biles  dans  l'alcool,  non  efflorescents.  Le  sel  a  est  bien  plus  soluble 
dbins  l'eau  et  Talcool  que  le  sel  b,  qui  exige  près  de  3o  fois  son 
poids  d'eau;  les  deux  sels  différent  aussi  par  l'aspect.  Une  déter- 
■■ination  faite  sur  une  très-petite  quantité  de  matière  indique 
4B  Ht.  d'eau  dans  le  sel  a,  et  6  af.  dans  le  sel  A. 

S  457.  Lactate  de  zinc,  CH'^Zn^O"  +6  aq.  et  rf-  4  aq.  —  On 
le  prépare  en  faisant  bouillir  l'acide  lactique  avec  le  carbonate 
de  xinc. 

Lie  sel  à  se  dépose,  par  le  refroidissement  de  la  solution,  en  pe- 
tites aiguilles  très-déliées,  groupées  irrégulièrement  ;  dès  qu'on 
touche  le  vase,  ces  groupes  se  divisent,  et  font  prendre  le  liquide 
en  bouillie.  Le  sel  b  donne  tantôt  des  croûtes  brillantes,  tantôt  de  plus 
iprandes  aiguilles  groupées  confusément. 

Le  sel  a  renferme  toujours  a,  le  sel  b  6  atomes  d'eau.  Ces  dif- 
ftreoces  sont  constantes;  les  deux  sels  se  comportent  aussi  bien 
différemment  à  la  dessication  :  ainsi,  tandis  que  le  sel  b  cède 
promptement  son  eau  à  loo"*,  le  sel  a  exige  pour  cela  plusieurs 
heures.  On  peut  aussi  chauffer  le  sel  &àaio^  sans  qu'il  s'altère, 
tandis  que  le  sel  a  émet  déjà  quelques  vapeurs  empjreuma tiques 
entre  100  et  x5o^ 

Les  différences  de  solubilité  des  deux  sels  de  zinc  sont  surtout 
lemarquables.  Le  sel  a  se  dissout  dans  a^88  p.  d'eau  bouillante, 
et  dans  5,7  p.  d'eau  froide;  il  se  dissout  de  même  dans  a,a3  p. 
d'alcool  froid ,  et  dans  autant  environ  d'alcool  bouillant.  Le  sel  b 
exige  6  p.  d'eau  bouillante  et  58  p.  d'eau  froide,  et  est  presque  in- 
soluble daps  l'alcool. 

M.  Liebig  mentionne  un  soiis^iactate  de  zinc,  obtenu  avec  Tacide 
lactique  de  la  choucroute,  et  dit  que  le  sel  neutre  dissous  dans  l'eau 
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Lactate  d'cUumine.  —  L*aluinine  hydratée  se  dissout  à  pôieàif 
Tacide  lactique. 

Laetaie  d'urane  (sel  uranique  ) ,  C'*H'*  (  U*0»  )•  O".  —  Dié- 
tient  en  dissolvant  dans  Tacide  lactique  Toxyde  d'urane  obtaMfv 
la  calcination  du  nitrate.  Croûtes  jaunes  cristallines. 

Lactate  d^antimoine.  —  L'oxyde  d*antimoine  se  dissout  à  pÔM, 
dansTacide  lactique,  mais  il  se  dissout  en  grande  quantité  «pal, 
on  le  bit  bouillir  avec  du  lactate  acide  de  potasse.  Ono*apiipl 
obtenir  de  cristaux. 

Lactates  de  bismuth»  —  On  n  a  analysé  que  deux  sous-ads*. 

a.  1  C"H*»bi'0'%  2  biO.  —  Le  carbonate  et  l'hydrate  de  b- 
muth  récemment  précipité  ne  se  dissolvent  qu  en  petite  ipi> 
tité  dans  Tacide  lactique.  La  solution ,  évaporée  à  oonsifUnce  k 
sirop,  dépose  de  petites  aiguilles  microscopiques,  qu'on  hfe  iV 
bord  à  l'alcool,  puis  à  Téther,  pour  enlever  l'acide  excédant, 
ce  procédé  n'est  pas  avantageux.  Lorsqu'on  précipite  du  soUrteAt 
bismuth  par  le  lactate  de  baryte,  le  précipité  renferme  un  sdà 
bismuth  insoluble. 

Voici  le  procédé  recommandé  par  M.  Engelhardt  pour  h 
ration  d'un  lactate  de  bismuth  cristallisé.  On  mélange  de  Tiôll 
nitrique  saturé  d'oxyde  de  bismuth  avec  une  solution  concoMàJ 
de  lactate  de  soude,  en  ayant  soin  de  ne  pas  prendre  ce  dernier  Aj 
trop  grand  excès,  pour  ne  pas  entraver  la  cristallisation.  Si  lei  leii* 
tions  sont  très-concentrées,  il  se  produit  une  l>ouilUe  cristalfiseà 
salpêtre  et  de  lactate  de  bismuth.  On  la  dissout  dans  très-peu  JeMi 
ce  qui  s'effectue  sans  trouble  (si  la  liqueur  se  troublait,  cela  ticnlA 
à  un  excès  de  nitrate  de  bismuth  ),  et  l'on  abandonne  au  re|Mii;k 
lactate  se  sépare  bientôt  en  croûtes  cristallines.  On  ajoute  àtXùfà 
à  la  Kqueur  jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  laiteuse,  et  l'on  abandcMM] 
de  nouveau.  Au  bout  de  quelques  jours,  ou  obtient  alors  une  soi' 
veHe  portion  de  lactate. 

p.  C**H''bi*0",  4  biO.  Si  l'on  opère  la  préparation  du  lelf* 
cèdent  à  l'ébullition  ,  ou  bien  si  l'on  ajoute  goutte  à  goutte  le  ^ 
trate  de  bismuth  à  la  solution  moyennement  étendue  du  lacttte  à: 
soude,  de  manière  à  maintenir  celui-ci  en  excès,  il  se  précipite  «i> 
poudre  inaltérable  dans  l'eau  bouillante.  Le  même  sel  paraitiefo^ 
mer  par  l'ébullition  de  la  solution  du  premier  sel. 

lactate  d'étain  ,  C'*H'"Sn'0»%  i  SnO.  ~  Quand  on  mélange  un*  \ 

ê 

'  bi  «=  ;  Si. 
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Le  souS'lûeUite  de  cuii^re  eti  fort  peu  soluble  dans  Veau  bouil- 
lante. Il  parait  être  un  mélange  de  deux  sels ,  dont  Tun  renCerme 
C^H-  Cu"0",  2  CuO. 

Ladaie  de  nickel,  C'H'^Ni'O"  +  6  aq.  —  11  forme  des  aï- 
lailles  vert-pomme,  presque  insolubles  dans  Teau  froide,  assez  so- 
InUcs  dans  Teau  bouillante,  insolubles  dans  Talcool.  Sa  solution  a 
une  légère  réaction  acide.    • 

Une  détermination  de  M.  Engelbardt  semble  indiquer  que  le  sel  a 
dégage  les  6  at.  d*eau  déjà  à  loo"",  tandis  que  le  sel  6  ne  cède  le  troi- 
sième atome  d*eau  qu  à  i3o*. 

LacUtte  de  eobaà,  C^WH^oH)'*  +  6  aq.  —  Sel  oouleur  fleurs 
de  pécher,  entièrement  semblable  au  précédent. 

Laeiate  de  manganèse,  C"ii'''Mn'0''  -4-6  aq.  —  On  le  prépare 
vrec  le  caiiM>nate  de  manganèse  et  l'acide  lactique.  11  forme  de 
groê  cristaux  brillants,  couleur  améthyste,  assez  solubles  dans  Teau 
froide,  fott  solubles  dans  Veau  bouillante ,  insolubles  dans  Talcool 
froid,  plus  solubles  dans  Talcool  bouillant.  Les  cristaux  appartien- 
nent au  système  monoclinique. 

Lactatede/er.  —  Il  existe  un  sel  ferreux  et  un  sel  ferrique. 

«.  Selfarique.  11  nest  pas  cristallisable  ;  sa  solution  aqueuse 
ou  al<MM>lique  se  dessèdie  en  une  masse  amorphe.  . 

fk.  Sel  ferreux ,  C"Il'"Fe*0"  +  6  aq.  L'acide  lactique  attaque 
virement  la  limaille  de  fer  arec  dégagement.d'hydrogèoe,  en  pro- 
duisant du  lactate  ferreux.  Ce  sel  s'obtient  aussi,  suivant  M.  Pa- 
genatecher,  en  mélangeant  du  laotate  d'ammoniaque  avec  du  chlor 
nire  ferreux,  et  ajoutant  de  l'alcool.  Enfin  il  se  prépare  Clément 
ru  décomposant  le  sulfate  ferreux  par  le  lactâte  de  baryte  ou  de 
duux.  11  cristallise  dans  l'eau  en  grosses  aiguilles  jaune  clair,  «t 
dans  l'alcool  en  aiguilles  soyeuses  et  blanches.  Sa  solution  est  acide^ 
et  brunit  promptement  à  l'air;  le  sel  sec  ne  s'altère  pas  à  l'air,  mais 
il  se  décompose  déjà  à  So*"  ou  do"*,  en  dégageant  de  l'eau  et  en  bru- 
nissant. A  iao%  la  décomposition  s'annonce  par  une  odeur  empy- 
reumatique. 

Lorsqu'on  distille  le  lactate  de  fer  avec  un  mélange  de  peroxyde 
de  manganèse,  de  sel  marin  et  d'acide  sulfurique ,  il  passe  de  l'al- 
déhyde et  du  chloral  '. 

Lactate  de  chrome.  —  Sel  incristallisable. 
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Lactate  d'alumine.  — Ualumine  hydratée  se  dissout  à  peine  dan  |i 
r  acide  lactique. 

Lactate  d'urane  (sel  uranique  ) ,  C"H'-  ( U*0»  )"  0'\  —  U  s ob-  |i 
tient  en  dissolvant  dans  Tacide  lactique  Voxyde  d*unuie  obtemipar 
la  calcination  du  nitrate.  Croûtes  jaunes  cristallines. 

Lactate  d'antimaîne.  —  L*oxyde  d*antimoine  se  dissout  à  pôe 
dans  Tacide  lactique,  mais  il  se  dissout  en  grande  quantité  quai 
on  le  bit  bouillir  avec  du  lacute  acide  de  potasse.  On  n*a  paf  pi 
obtenir  de  cristaux. 

Lactates  de  bismuth.  —  On  n  a  analysé  que  deux  sous-sds'. 

a.  a  C**H*"bi»0'%  a  biO.  —  Le  carbonate  et  Thydrate  de  bit- 
mu  th  récemment  précipité  ne  se  dissolvent  quen  petite  quan- 
tité dans  Tacide  lactique.  La  solution ,  évaporée  à  consistance  de 
sirop,  dépose  de  petites  aiguilles  microscopiques,  qu*on  lave  d'a- 
bord à  r  alcool,  puis  à  Téther,  pour  enlever  1*  acide  excédant.  Hak 
ce  procédé  n  est  pas  avantageux.  Lorsqu'on  précipite  du  sulfate  de 
bismuth  par  le  lactate  de  baryte,  le  précipité  renferme  un  sd  de 
bismuth  insoluble. 

Voici  le  procédé  recommandé  par  M.  Engelhard  t  pour  la  prépa- 
ration d*un  lactate  de  bismuth  cristallisé.  On  mélange  de  Tacide 
nitrique  saturé  d'oxyde  de  bismuth  avec  une  solution  concentrée 
de  lactate  de  soude,  en  ayant  soin  de  ne  pas  prendre  ce  dernier  eo 
trop  grand  excès,  pour  ne  pas  entraver  la  cristallisation.  Si  les  solu- 
tions sont  très-concentrées,  il  se  produit  une  l>ouillîe  cristalline  de 
salpêtre  et  de  lactate  de  bismuth.  On  la  dissout  dans  très-peu  d'eau, 
ce  qui  s'effectue  sans  trouble  (si  la  liqueur  se  troublait,  cela  tiendrait 
à  un  excès  de  nitrate  de  bismuth  ),  et  l'on  abandonne  au  repos;  le 
lactate  se  sépare  bientôt  en  croûtes  cristallines.  On  ajoute  de  l'alcool 
à  la  Kqueur  jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  laiteuse,  et  l'on  abandonue 
de  nouveau.  Au  bout  de  quelques  jours,  ou  obtient  alors  une  nou- 
veHe  portion  de  lactate, 

p.  C'*H"bi*0",  4  bi  O.  Si  l'on  opère  la  préparation  du  sel  pré- 
cédent à  l'ébullition  ,  ou  bien  si  l'on  ajoute  goutte  à  goutte  le  ni- 
trate de  bismuth  à  la  solution  moyennement  étendue  du  lactate  de 
soude,  de  manière  à  maintenir  celui -ci  en  excès,  il  se  précipite  une 
poudre  inaltérable  dans  l'eau  bouillante.  Le  même  sel  parait  se  for- 
mer par  l'ébullition  de  la  solution  du  premier  sel. 

Lactate  d'etain  ,  C"H'*Sn'0*%  a  SnO.  —  Quand  on  mélange  une 


HTDRURB    D*AGBTYLE.  699 

projections),  la  masse  entre  bientôt  en  ébullition  en  dégageant 
gaz  carbonique,  et  se  concrète  en  produisant  une  matière 
aûsse,  qui  a  toute  Tapparence  du  borax  calciné  ;  souvent  aussi  on 
(ieot  une  masse  sirupeuse,  où  se  forment  peu  à  peu  des  croûtes 
«tallines*  Ce  produit  renferme  de  la  cyamélide ,  de  Taldéby- 
te  d'ammoniaque,  de  Tacide  trigénique,  et  peut-être  encore 
^«tres  produits  accidentels. 

Oa  dissout  le  produit  dans  l'acide  chlorhydrique  moyennement 
«centré,  et  l'on  £iit  boullir  tant  qu'il  se  développe  encore  des  va- 
iirs  d'aldéhyde  ;  puis  on  filtre.  L'acide  trigénique  cristallise  par  le 
Rt>idissement.  S'il  est  jaune,  on  le  purifie  par  le  charbon  animal. 
Abstraction  faite  des  produits  secondaires,  la  formation  de  l'a- 
ie trigénique  peut  être  représentée  par  l'équation  suivante  : 
C*H*0"  +  3  €yHO*  =  C'H'NH)*  +  2  CO". 

Aldéhyde.  Ac  cyaniq.  Ac.  trigéniq. 
L'acide  trigénique  s'obtient  en  petits  prismes  à  peine  solubles 
ns  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau.  Il  fond  par  la  distillation  sè- 
e,  et  se  carbonise  en  émettant  des  vapeurs  alcalines  qui  ont  entiè- 
ment  l'odeur  de  la  quinoléine,  et  qui  paraissent  ^tre  dues  à  cet 
:ali.  Il  passe  aussi,  dans  cette  réaction,  de  l'acide  cyanurique. 
La  solution  de  Facide  trigénique  n'est  pas  précipitée  par  le  nitrate 
lisent;  mais  il  se  précipite  du  trigénate  d'argent,  si  l'on  ajoute 
Tammoniaqne  au  mélange. 

L* acide  trigénique  renferme  les  éléments  de  l'acide  cyanique 
hydre  et  de  l'aldéhydate  d'ammoniaque  : 

Le  trigénate  tTargent^  C*H^AgN*0*,  est  pulvérulent,  et  prend  à 
lumière  une  teinte  violacée.  En  l'examinant  au  microscope,  on  le 
>uve  composé  de  petites  sphères  cristallines.  Il  se  dissout  dans 
au  bouillante,  et  s'y  dépose,  par  le  refroidissement,  à  l'état  pul- 
rulent.  Il  perd  de  l'eau  entre  lao**  et  i3o",  et  devient  d'un  brun 
lir.  Il  fond  à  quelques  degrés  au-dessus  de  160",  en  noircissant  et 
I  dégageant  une  vapeur  épaisse  qui  a  l'odeur  de  la  quinoléine. 

Dérivés  méthyliques ^  éthjliqucs.,,  de  Vhydrure  etacétjrle. 

S  461.  L'aldéhyde  ou  hydrure  d'acétyle  est  de  l'acide  acéti- 
ue  moins  de  l'oxygène;  entre  les  deux  corps,  il  existe  W  mêmes 
ilations  qu'entrel' hydrogène  et  l'eau.  Par  des  actions  désoxydantes 
ir  l'acide  acétigue  ou  sur  des  acétates,  on  do\t  èonc  içoviNovr  ^>' 
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les  projections  ),  la  masse  entre  bientôt  en  ébullition  en  dégageant 
du  gaz  carbonique^  et  se  concrète  en  produisant  une  matière 
épaissci  qui  a  toute  Tapparence  du  borax  calciné;  souvent  aussi  on 
obtient  une  masse  sirupeuseï  où  se  forment  peu  à  peu  des  croûtes 
cristallines.  Ce  produit  renferme  de  la  cyamélide,  de  Taldéhy- 
clate  d*ammoniaque|  de  Tacide  trigénique,  et  peut-être  encore 
d'autres  produits  accidentels. 

On  dissout  le  produit  dans  Tacide  chlorhydrique  moyennement 
concentré,  et  l'on  fait  boullir  tant  qu'il  se  développe  encore  des  va- 
peurs d*  aldéhyde;  puis  on  filtre.  L*acide  trigénique  cristallise  par  le 
refit>idissement.  S'il  est  jaune,  on  le  purifie  par  le  charbon  animal. 

Abstraction  faite  des  produits  secondaires,  la  formation  de  Ta- 
cûde  trigénique  peut  être  représentée  par  Téquation  suivante  : 
C*»0»  +  3  €yHO-  =  C*H'?iK)*  +  a  CO\ 

Aldéhyde.         Ac  cyaniq.        Ac.  trigéniq. 

L'acide  trigénique  s'obtient  en  petits  prismes  à  peine  solubles 
dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau.  Il  fond  par  la  distillation  sè- 
chCy  et  se  carbonise  en  émettant  des  vapeurs  alcalines  qui  ont  entiè- 
rement l'odeur  de  la  quinoléine,  et  qui  paraissent  ^tre  dues  à  cet 
alcali.  Il  passe  aussi,  dans  cette  réaction,  de  l'acide  cyanurique. 

La  solution  de  l'acide  trigénique  n'est  pas  précipitée  par  le  nitrate 
d*argent;  mais  il  se  précipite  du  trigénate  d'argent,  si  l'on  ajoute 
de  Tammoniaque  au  mélange. 

L* acide  trigénique  renferme  les  éléments  de  l'acide  cyanique 
anhydre  et  de  Taldéhydate  d'ammoniaque  : 

Le  trigénate  (Targenty  CTI^AgNK)*,  est  pulvérulent,  et  prend  à 
la  lumière  une  teinte  violacée.  En  l'examinant  au  microscope,  on  le 
trouve  composé  de  petites  sphères  cristallines.  Il  se  dissout  dans 
l'eau  bouillante ,  et  s'y  dépose,  par  le  refroidissement,  à  l'état  pul-^ 
vérulent.  Il  perd  de  l'eau  entre  lao"  et  i3o°,  et  devient  d'un  brun 
clair.  Il  fond  à  quelques  degrés  au-dessus  de  i6o%  en  noirc'issant  et 
en  dégageant  une  vapeur  épaisse  qui  a  l'odeur  de  la  quinoléine. 

Dérivés  méthyliquesj  éthyliques,,,  de  Vhydrure  dacétyle. 

$  46i-    L'aldéhyde  ou  hydrure  d'acétyle   est  de    l'acide  acéti- 
que moins  de  l'oxygène  ;  entre  les  deux  corps,  il  existe  leaT  mêmes 
relations  qu  entrelhydrogène  et  l'eau.  Par  des  «lcûows  dfcs^v^ia.vXfcs 
sur  l'acide  acétique  ou  sur  des  acétates,  on  Ao\l  àotvc  ^o>\nwc  ^' 
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tenir  Taldéhyde  *  ou  des  dérivés  de  ce  corps.  Or,  ainsi  que  oobs 
Tarons  déjà  dit  plusieurs  fois,  lacide  acétique  est  de  Tacide  œélhjt 
fomiique;  les  acétates  sont  des  méthyl-fonnittes  ;  nous  avons  n 
aussi  que  Tacide  formique  se  convertit  par  Toxydation  en  acide 
carbonique.  On  conçoit,  d'après  cela,  qu*en  faisant  réagir  ensem- 
ble deux  molécules  d*un  acétate  (oxyde  d*acétyle),  Tune  poitie 
fournir  à  Tautre  Toxygène  nécessaire  à  la  transformation  de  Tadde 
méthyl-formique  en  acide  carbonique  et  en  métbyle,  tandis  qw 
Tautre  molécule  passe  elle-même,  en  se  désoxydant,  à  Fétat  d'ioé- 
tyle,  ou  plutôt  à  Tétat  d*acétylure  de  méthyle.  On  réalise  cet  effet 
par  la  distillation  sèche  de  certains  acétates  ;  le  liquide  Tolatil  oomM 
sous  le  nom  d*acéione,  quils  donnent  dans  ces  circonstances,  re- 
présente de  rhydrure  d*acétyle ,  dans  lequel  H  est  remplacé  par 
son  équivalent  de  méthyle  C'H'  : 

Hydrure  d  acetyle ,  ou  aldéhyde.  u  1  >  ^**  H 

'    1       j         u  1      C^H'O")  C»(C»H')0* 

Acétone,  ou  acetylure  de  méthyle.       ^,jj, }  >  ou       "^      -^..j 

On  n'a  pas  encore  étudié  Tacétone  sous  le  point  de  vue  que  je 
viens  d'énoncer;  les  expériences  qui  ont  été  publiées  sur  ce  corfs 
par  différents  chimistes  tendent  plutôt  à  le  faire  considérer  comme 
une  espèce  d*alcooI  [hydrate  dœnyle  ou  de  mésityU)\  mais  elles 
sont  loin  d*étre  concluantes ,  et  auraient  besoin  d*étre  reprises.  La 
manière  dont  Tacétonese  comporte  sous  TinQuence  des  agents  oxy- 
génants, qui  la  transforment  en  acide  acétique  et  en  acide  formique, 
démontre  bien  qu'elle  contient,  comme  je  Tadmets^  le  carbone  sous 
deux  formes  différentes,  c* est-à-dire  sous  forme  d*acétyle  et  aious 
forme  de  méthyle. 

S  462.  Acétone ,  ou  méthyl-acétyle ,  C*H^*.  —  Ce  corps,  déjà 
connu  des  chimistes  au  siècle  dernier,  sous  le  nom  S  esprit  pyro- 
acétique^  se  produit  par  la  distillation  sèche  du  sucre,  de  Tacide 
tartrique,  de  T acide  citrique,  des  acétates,  etc.;  il  entre  ordinaire- 
ment dans  la  composition  deTesprit  de  bois  brut.  Sa  composidoo 
a  été  étabHe  par  MM.  Dumas  et  Liebig  ';  M.  Kane  '  a  étudié  quel- 
ques-uns de  ses  dérivés. 

On  le  prépare  en  général  avec  un  acétate.   On  mêle  intimement 

*  M.  Chancel  a  obtenu  Thydnire  de  valéryle  et  IMiydrure  de  butyryle  par  la  distilla- 
lion  sèche  des  Talérales  et  des  butyrates. 

*  LiERiG,  Ann,der  Chcm.u.  Pharm.,  I,  223.—  Dumas,  Ann.  de  Chim.  et  dePk§S'i 
XLIX,  208. 

^  Kane,  Ann.  de  PoggeM.y  XLW ,  'il^,  «\  Journ.  f .  \raki,  ç)um.,V«  ,v». 
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4  parties  d* acétate  de  plomb  avec  i  p.  de  chaux,  et  Ton  introduit 
rapidement  ce  mélange  dans  une  bouteille  à  mercure,  pour  le  dis- 
tiller ensuite.  Il  faut  avoir  soin  de  recevoir  le  produit  dans  un  ré- 
ingérant.  Ijc  produit  brut  renferme  de  l'acétone,  un  peu  d'eau,  et 
des  huiles  empyreumatiques  moins  volatiles  que  Tacétone;  on  Ta- 
pie avec  du  chlorure  de  calcium,  et  on  le  rectifie  au  bain-marie  ;  on 
abandonne  ensuite  le  liquide,  pendant  quelques  jours,  avec  de  la 
chaux  grossièrement  concassée,  et  Ton  rectifie  de  nouveau.  Les  por- 
tions qui  passent  les  premières,  et  dont  la  quantité  s'élève  aux  trois 
quarts  du  produit  brut,  sont  formées  d'acétone  pure,  a  kilogrammes 
d* acétate  de  plomb  donnent  ainsi  au  moins  i5o  grammes  d'acétone, 
et  même  davantage. 

On  obtient  aussi  l'acétone  en  faisant  passer  des  vapeurs  d*acide 
acétique  à  travers  un  tube  de  porcelaine  ou  de  fer  chauflé  au  rouge 
obscur;  la  réaction  est  alors  bien  nette,  car 

2  C*HH>*  =  a  CO*  -♦-  2  HO  +  C«H*0\ 

Ac.  acétique.  Acétone. 

L'acétone  est  un  liquide  très-fluide,  d'une  densité  de  0,7921  à 
18"  (  Liebig;  0,822,  L.  Gmelin),  d'une  odeur  suave  et  agréable, 
qui  rappelle  beaucoup  celle  de  l'éther  acétique. 

Sa  saveur  est  mordicante,  et  ressemble  à  celle  de  la  menthe  poi* 
vrée.  Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'é- 
ther ;  il  ne  dissout  ni  la  potasse  ni  le  chlorure  de  calcium. 

Il  bouta  56*,  sous  la  pression  de  760  mm.  La  densité  de  sa  vapeur 
a  été  trouvée  égale  à  2,oo25  (Dumas).  Il  est  inflammable,  et  brftle 
avec  une  flamme  blanche,  non  fuligineuse. 

En  contact  avec  l'air  et  avec  des  alcalis  caustiques ,  il  se  résini- 
fie  promptement.  Lorsqu'on  le  fait  passer  en  vapeur  sur  de  l'hydrate 
de  potasse,  il  se  décompose,  suivant  la  température,  soit  en  carbonate 
de  potasse  et  en  hydrure  de  méthyle  (  gaz  des  marais) , 
(?H*0»  +  a  (KO,HO)  =  2  CO',KO  +  2  C'H^ 

Acétone.  Carbonate  de      Hydrare  de 

potasse.  méthyle. 

soit  en  acétate  et  en  formiate  de  potasse,  avec  dégagement  d'hvdro- 

gène , 

C?H*0»  -♦-  2  (KO,HO)  ^-  2  HO  =  C*H'KO*  +  C'HKO*  +  3  H'. 

AcéloDts.  Acétate  de  Form.  de 

potasse.  potasse. 

lorsqu'on  mélange  l'acétone  avec  de  la  chaux  caustique,  réduite 
en  poudre. fine,  les  deux  corps  ne  réagissent  pas  immédiatement^ 
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mais,  si  Von  abandonne  le  mélange  pendant  quelques  lenÙMi) Il 
masse  durcit,  et  ne  donne  plus  alors,  par  la  distillation  aibMi^ 
rie,  quune  très-petite  quantité  d* acétone.  Si  Ton  ajoute  <leïCMii 
mélange,  et  qu'on  dbtille,  il  passe  en  dernier  lieu  une  hukji^  I 
nàtre,  bouillant  entre  aoo  et  aao^  '. 

Le  potassium  s'échauffe  vivement  arec  l'acétone,  en  doQuanllM 
produits  dont  la  nature  n'a  pas  encore  été  déterminée. 

$  463.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  ëni  b* 
cétone  jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  de  gaz  chlofhyJnfWMI 
cessé,  on  obtient  un  liquide  d'une  densité  de  1 133,  et  que  M.  ba 
appelle  Moral  mésitique.  Ce  corps  possède  une  odeur  eitrinMi 
pénétrante,  qui  excite  le  larmoiement  ;  appliqué  sur  la  pesa,  1 
détermine  une  véritable  vésicalion.  U  bout  à  environ  71%  en  se  A 
composant. 

Il  se  dissout  complètement  dans  la  potasse  avec  uue  teinte  bni 
rouge ,  en  produisant  beaucoup  de  chlorure  et  un  sel  brun  put 
culier,  dans  lequel  M.  Kane  suppose  l'existence  d'un  aditfH 
leique.  Les  analyses  qui  ont  été  faites  du  chloral  mésitique  ne  si 
cordent  pas  entre  elles  : 

^    Liebig. 

Carbone 28,0 

Hydrogène.  •   .  •       a,8 

Chlore 5a,6 

Oxygène 16,6 

100,0  100,00  100,00 

11  est  probable  que  le  chloral  mésitique  n'est  pas  une  substt» 
pure*. 

Lorsqu'on  distille  l'acétone  avec  du  chlorure  de  chaux,  ilieJ 
pose  du  carbonate,  et  Ton  obtient  du  chloroforme  (chloron> 
méthyle  bichloré  ).  De  même,  lorsqu'on  ajoute  un  peu  de  potiM 
l'acétone  el  qu'on  y  verse  un  excès  de  brome,  il  se  précipitt* 
bromoforme'  (bromure  de  méihyle  bibromé). 

5  464-  L'acétone  absorbe  le  gaz  chlorhydrique  en  grande qm 

*  VoFxcREL,  Afin,  der  Chenu  u,  Pharm.,  LXXXII,  63. 

>  En  traitant  Pesprit  de  bois  par  le  ctilore,  M.  Bonis  a  obteoa  deux  compoiéf  1^ 
présentent  probtablement  l*ac^/oite  trichloréeeiracéione  quadrichiorée,  (Vey.$S 
Une  liuile  neutre  ayant  la  composition  de  Vacétone  tribromée  a  été  obtena  par  H-  * 
iMMirs  «n  traitant  le  citraconate  de  potasse  par  le  brome  (Voy.  §  671). 

'  11  est  probable  que  l'actioa  de  la  potasse  et  du  brome  sur  raoétooe  a  aaiii  ^ 
sullat  la  production  d*une  certaino  quantité  ù^acélate.  Il  y  aurait  de  riatéiét  à  Wri 


Kane. 

Cm»€W 

a8,48 

a8,39 

3,00 

3,i5 

56,83 

55,84 

11,69 

ia,62 
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îte,  en  produisant  une  liqueur  brune  et  fumante,  cotitenaot,  suivant 
II.  Kane,  entre  autres  produits,  du  chlorure  de  mésityle^  CH^Gi. 
!jelaî-ci  s'obtient  mieux  avec  le  perchlorure  de  phosphore.  Lors- 
|u*on  ajoute  a  parties  de  ce  perchlorure,  par  petites  portions,  à  i  p. 
Ymcéxjone  convenablement  re&oidie,  et  qu'on  y  mélange  ensuite  de 
'cmu,  il  se  sépare  un  liquide  oléagineux  plus  pesant  que  cette  der- 
lière;  c'est  encore  le  chlorure  de  mésitjle.  Une  dissolution  alcooli- 
{oe  de  potasse  le  convertit  en  oxyde  de  mésityle.  La  chaleur  le  dé- 
compose en  acide  chlorhydrique  et  en  mésitylène. 

Lorsqu'on  distille  un  mélange  d'iode,  de  phosphore  et  d'acétone, 
:>D  obtient  une  huile  insoluble  dans  l'eau,  que  M.  Kane  considère 
comme  Xiodure  de  mésitjrle;  mais  l'analyse  n'en  a  pas  été  faite. 

S  4^5.  L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acétone  paraît  être 
complexe  :  nous  décrirons  plus  loin,  sous  le  nom  de  mèsUy' 
^f^  (S  4^9)>un  hydrocarbure  produit  par  cet  agent,  et  qui  renferme 
les  éléments  de  l'acétone  moins  de  l'eau  : 

3  C«H*0*  =  C'*H"  -4-  6  HO. 

Acétooe.  Métitylèae. 

Mais,  outre  cet  hydrocarbure,  plusieurs  autres  produits  prennent 

naissance  quand  on  mélange  l'acide  sulfurique  concentré  avec  Ta- 

cétone,  et  parmi  eux  surtout  Yoxjrde  de  mésitjrle  ou  éther  mésitique 

C"H'*0»: 

aC^H^O*  =  C"H»»0*  +  aHO.     . 
Acétone.      Ox.  de  mésilyle. 

Toutefois  il  est  difficiled*obtenir  ainsi  l'oxyde  de  mésityle  à  l'é- 
tat de  pureté ,  et  M.  Kane  préfère  la  préparation  de  ce  corps  par  le 
chlorure  de  mésityle.  On  dissout  ce  dernier  dans  l'alcool  ;  on  y  ajoute 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse ,  de  manière  que  le  liquide 
floit  bien  alcalin,  et  l'on  chauffe  le  mélange;  quand  on  y  ajoute  en- 
suite de  l'eau,  il  se  sépare  une  huile  jaunâtre  qu'on  soumet  à  la 
rectification.  C'est  l'oxyde  de  mésityle  ;  son  odeur  ressemble  à  celle 
de  la  menthe  poivrée  ;  il  bout  vers  1 20°  c,  et  brûle  avec  une  flamme 
très-lumineuse,  en  répandant  un  peu  de  fumée.  Il  est  à  remarquer 
que  la  métacéione  (§  902),  qu'on  obtient  par  la  distillation  d'un 
mélange  de  sucre  et  de  chaux,  présente  la  même  composition. 

Par  la  distillation  sèche  de  Tacétate  de  chaux,  on  obtient  or|linai- 
rement,  outre  l'acétone,  une  petite  quantité  d'une  huile  insoluble 

ce  fait»  qui  viendrait  à  Pappui  de  la  constilutioD  que  noua  aTous  aMigoée  à  l*acétoBe 
(acétylure  de  roélliyle). 


t 
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tlans  Teau,  et  que  M.  Kane  a  désignée  sous  le  nom  de  dumasim. 
Suivant  M.  Heinlz',  cette  iiuile  n'est  que  de  l'oxyde  de  mésitjle. 
Outre  le  mésitylène  et  Toxjde  de  mésitjle,  l'acide  sulhii^ 
parait  encore  produire  avec  l'acétone  un  ou  deux  acides  semUtUei 
^  l'acide  éthyl-sulfurique.  Lorsqu'on  mêle  racétone  htcc  s  fou  m 
poids  d'acide  sulfurique  concentré,  la  masse  s'échauffe  beaucoup, 
devient  brun  foncé,  et  dégage  de  l'acide  sulfureux  ;  quand  le  liquide 
«st  refroidi,  on  y  mêle  a  ou  3  volumes  d'eau,  et  on  le  nentraliK 
par  un  carbonate.  Le  carbonate  de  chaux  donne  une  masse  dâi- 
quescente  au  milieu  de  laquelle  sont  interposés  de  petits  prisrnfs. 
M.  Kane  a  trouvé  dans  ce  sel  : 

Sulfate  de  chaux 70, 5o 

Carbone i8,52 

Hydrogène 3,33 

Oxygène 7,65 

100,00 
M.  Kane   représente  ces   résultats  par  la  formule  :  CHV, 
s(SO',CaO).  Un  autre  sel  a  donné  : 

Chaux.    ..•....«.  ^3,70 

Carbone ^0,29 

Hydrogène.    .    .   r ,      .  ,     4A^ 

Ce  sel  contiendrait,  suivant  le  même  chimiste,  a  C^H^O*,  7.  (SO'yCaO). 

Ces  formules  sont  sans  analogie,  et  auraient  besoin  d*étre  véri- 
fiées. J'ai  essayé  plusieurs  fois  de  produire  les  mêmes  sels,  sans  pou- 
voir en  obtenir  la  moindre  trace.  Il  est  fort  possible  que  Tadde 
sulfurique  ne  produise,  avec  l'acétone,  que  de  Tacide  niéthyl-solfo- 
rique;  il  est  certain,  d'ailleurs,  que  la  combinaison  de  l'acétone  avec 
l'acide  sulfurique  se  fait  bien  plus  difficilement  que  la  combinaison 
de  l'esprit  de  bois  ou  de  l'alcool  avec  le  même  acide  *. 

$  4^6.  Liorsqu'on  conserve  du  phosphore  dans  l'acétone,  ou  qu*on 
fait  bouillir  du  phosphore  dans  ce  liquide ,  il  se  produit,  suivant 
Zeise',  plusieurs  acides  phosphores  particuliers,  dont  la  naturf 
chimique  n'est  pas  connue. 

•  Heiktz,  Ann,  de  Poçgend.,  LXVIII,  277. 

*  1^  CAnooRs  (  Thèse  présentée  à  la  Faculté  des  Sâenees  de  Paris,  en  ISU» 
p.  136  )  signale  le  (ait  suivant  :  en  faisant  agir  à  diaud  les  suironiésityUtes  akilini  mt 
une  dissolution  aqueuse  de  roonosulfure  de  itotassium,  on  obtient  an  composé  repréMilé 
par  la  formule  C*>H"»SS  et  qui  ofTre,  |»ar  conséquent ,  la  composition  de  l'huile  d'ii 
fS  S74)  analysée  par  M.  Weriheim.  Il  n'y  a  pas  d'autre  indication. 

^ZnsK,  Am.  (fer  Chem.  u.  rharm.,  XLI,  27;  XLIII,69. 
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D'autres  acides  semblables  ont  été  obtenus  par  M.  Kane.  Suivant 
oe  chimiste,  Yaciale  mésityl^hypophosphoreux  se  trouve  contenu 
dans  le  résidu  sirupeux  qu'on  obtient  en  distillant  Tacétone  avec  de 
rk>de  et  du  phosphore;  ce  résidu  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  amiantacée,  et  donne  par  la  saturation ,  avec  le  car- 
bonate de  plomb,  un  sel  de  baryte  paraissant  contenir  : 

î>0,BaO,C*H»0\ 
Ce  sel  a  donné  à  l'analyse  : 

Kane.  Calcul. 

Baryte 43,8p  44i02 

Carbone •  .  ao,oo  20,^0 

Hydrogène 3,8a  3,4^ 

UacinUmésitjrl'phosphorique  s  obtient  tirée  Tacide  phosphorique 
et  l'acétone.  Quand  on  mêle  l'acide  phosphorique  vitreux  avec*son 
poids  d'acétone,  la  masse  s'échauffe  et  brunit;  en  neutralisant  cette 
liqueur  avec  une  base,  on  obtient  un  sel  soluble.  Le  sel  desoud^ 
forme  de  petites  lames  rhomboïdales  qui,  exposéesà  l'air,  deviennent 
opaques  en  perdant  une  certaine  quantité  d'eau  de  cristallisation  ; 
quand  on  les  chauffe  davantage,  elles  fondent  dans  leur  eau  de  cris- 
tallisation, et  finissent  par  laisser  une  masse  blanche  qui,  chauffée 
plus  fortement,  se  boursoufle,  noircit,  et  brûle  en  laissant  un  ré- 
sidu dephosphate  de  soude.  Une  petite  quantité  de  ce  sel,  soumise 
k  Tanalyse,  a  donné  4^,8  p.  c.  de  phosphate  de  soude,  et  29,0  p.  c. 
d*eau  de  cristallisation.  Ces  résultats  semblent  correspondre  aux 

rapports  : 

POSNaO,C«ffO'  +  5  aq. 

(Calcul  :  phosphate  de  soude ,  49990  9  ^u  de  cristallisation,  28,21.) 
S  467*  Lorsqu'on  chauffe  l'acétone  avec  la  moitié  de  son  volume 
d'acide  nitrique  concentré,  il  s'opère  une  réaction  très-vive,  accom- 
pagnée d'un  dégagement  abondant  de  vapeurs  rutilantes;  si  l'on 
essaye  de  distiller  le  mélange,  Taction  est  si  violente,  qu'il  en  résulte 
souvent  une  explosion.  Il  faut  refroidir  le  mélange  dès  que  l'effer- 
vescence  commence  à  se  manifester,  chauffer  de  nouveau,  refroidir 
de  mèmei  et  répéter  ce  traitement  plusieurs  fois  ;  ensuite  on  ajoute 
au  liquide  5  ou  6  fois  son  volume  d'eau.  Il  se  sépare  alors  un  mé- 
lange huileux  de  deux  corps  :  l'un  d'eux,  appelé  par  M.  Kane  n/ûfe'- 
hjfde  mésitiqueff^Tdllèxxe  un  isomère  de  l'acroléine  C*H^O'($  523); 
il  est  plus  léger  queTeau,  d'une  odeur  douce  et  pénétrante,  fort  peu 
soluble  dans  l'eau;  il  se  dissout  instantanément  dans  une  lessive  de 

I.  4o 
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potasse  en  donnant  un  liquide  brun  jaunâtre.  Il  absorbe  le  ^i  in* 
moniac  avec  beaucoup  d*avidité,  en  donnant  une  niasse  bnine  et 
résinoïde  qui,  dissoute  dans  Teau,  donne  des  cristaux  par  Férapo- 
ration  spontanée  {ammonialdéhyde  mésitique).  Lorsqu'on  ajoute  èi 
nitrate  d'argent  à  la  solution  de  ces  cristaux,  il  se  produit  un  préci- 
pité jauoe  qui  noircit  par  la  chaleur.  La  réduction  est  fiiirorisée 
par  Taddition  de  quelques  gouttes  de  potasse.  Uai^ent  métalli^ 
se  dépose  alors  à  Vétat  d'une  poudre  noire,  sans  produire  de  aûmi 
L'analyse  de  Taldéhyde  mésitique*  a  donné  : 

Kane.  Calcul. 

Carbone 64,83  64)^9 

Hydrogène 7,11  7>i4 

Oxygène 28,06  ^^fij 

100,00  100,00 

L'autre  produit  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  raoétone  i 
reçu  de  M.  Kane  le  nom  de  nitrite  tT oxyde  de  ptéléjrie,  0^1*0,80^. 
Il  se  présente  à  l'état  d'une  huile  plus  dense  que  l'eau  ;  son  odeur 
et  sa  saveur  sont  fortes,  mab  douces.  11  se  dissout  dans  les  alcsGs 
avec  une  couleur  brune.  Quand  on  le  chauffe,  il  se  décompose  atec 
explosion,  de  manière  qu'on  ne  peut  pas  le  distiller. 
L'analyse  de  ce  corps  a  donné  : 

Kane.  Calcul  « 

Carbone 44>57  42>35 

Hydrogène 49^^  3,53 

Azote »  ^^jÂJ 

Oxygène.    ...*,..       »>  37,65 


100,00 


L'accord  entre  Texpérienoe  et  le  calcul  nest  pas  satisfaisant) 
comme  on  le  volt. 

Lorsqu'on  chauffe  Tacétone  avec  une  solution  aqueuse  de  Im-' 
chromate  de  potasse ,  il  passe  beaucoup  d'acide  acétique  et  d'acide 
carbonique,  sans  acide  formique. 

S  468.  Abandonnée  avec  du  sulfure  de  carbone  et  de  rammo- 
niaque  aqueuse,  l'acétone  donne  de  gros  cristaux  jaunes,  insolu- 
bles dans  leau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  et  qui  se  dissolvent  dans 
réther,  en  se  décomposant  en  partie. 

'  L'aldéhyde  mé«itique  n'est  peut-être  qne  du  nitromésitylène ,  C**U*\NO«).  Crll« 
hraiule  exige,  en  effet  :  Carlwne,  G5,4  ;  tiydrogène,  6,7  ;  azote,  8^. 
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M.  Hlasiwetz*  a  trouvé  dans  ces  cristaux  : 

Carbone 45,54  45,74 

Hydrogène 7,1 3  7,00 

Axole 10,69 

Soufre ^7,23 

Ce  chimiste  représente  les  cristaux  par  la  formule  extrêmement 
compliquée  9  CH'^dN'S^  que  kious  ne  saurions  adopter.  Leur  solu- 
iioo  alcoolique  précipite  le  bichlorure  de  platine  et  le  bichlorure  de 
mercure.  Plusieurs  autres  composés  ont  encore  été  obtenus  avec 
l'acétone  par  M.  Hlasiwetz,  mais  leur  nature  chimique  ne  me  pa- 
rait pas  assez  bien  déterminée  pour  que  nous  les  rapportions  ici. 

Le  bichlorure  de  platine  attaque  Tacétone,  et  donne,  entre  au- 
tres produits,  un  corps  que  Zeise  a  décrit  sous  le  nom  à^acéchlor^ 
plaline  (S  474). 

L*acétOQe  parait  éprouver,  de  la  part  des  vapeurs  cyaniques , 
00e  action  semblable  à  celle  qu  elles  exercent  sur  Talcool  et  sur 
Taldâiyde. 

S  469-  Misityliney  ou  mésitylol*,  C"H".  —  Le  mésitylène  ré- 
sulte de  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  Tacétone.  Pour  4e  pré- 
parer, on  mélange  a  Vol.  d*acétone  avec  i  vol.  d  acide  sulfurique 
concentré,  et  l'on  distille  le  liquide  dans  une  cornue,  en  ménageant 
la  chaleur  avec  soin  ;  le  récipient  reçoit  deux  couches,  dont  la  su- 
périeure est  du  mésitylène  très-impur;  le  liquide  plus  pesant  est 
chargé  d  acide  sulfureux  et  d'acide  acétique,  provenant  d*une  dé- 
composition secondaire.  On  rectifie  la  couche  supérieure  d* abord 
au  bain-marie ,  afin  d'en  séparer  lacétone  qui  n'aurait  pas  été  dé- 
composée, et  ensuite  à  feu  nu;  mais  le  produit  qu  on  obtient  ainsi 
ne  présente  pas  un  point  d'ébullition  constant,  et  il  faut  de  nom- 
breux fractionnements  et  de  nouvelles  rectifications,  jusqu'à  ce 
q4t*OD  obtienne  un  liquide  bouillant  d'une  manière  constante  entre 
i55*  et  160®  (entre  162  et  i64^  Cahours).  C'est  là,  suivant  M.  Hof- 
inaon,  le  mésitylène  pur.  Avant  et  après  cette  température,  il 
distille  des  liquides  probablement  isomères  du  mésitylène,  mais 
dont  la  nature  chimique  n  est  pas  connue. 

'  HLAMWBn,  Axn.  der  Chem.  u.  Pharm.^  LXXYl,  294. 

*  Kame»  Ann.  de  Poggend.,  XLIV,  474,  et /ourn.  /.  prakt.  Chem.,  XV,  131.  » 
Plantahocb,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm,,  XXXI,  326.  —  Cahocrs,  Ann.  de  Chim.  ei 
(fePAy«.,LXX,  101.  Compt.rend.deVAcad.t  XXIV,  655.  The  Quarlerlg  Joitrn. 
of  ihe  Chem.  Soc.^  n*"  IX,  avril  iSàO,  p.  17.  —  HoPM4!ei,  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm., 
LXX1,  122. 
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Le  mésitylène  est  incolore,  très-léger  el  d'une  odeur  légereoial 
alliacée  *  il  brûle  avec  une  flamme  blanche  et  fuligineuse.  Lesib- 
lis  n'ont  pas  d'action  sur  lui.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trom 
par  expérience  '  égale  à  4j345 — 45^8»,  correspondant  à  4  îoImw 
d'après  la  formule  C'*H". 

Il  est  un  isomère  du  cumène.  Ces  deux  hydrocarbures  se  ëAr 
guent  non-seulement  par  Todeur,  mais  encore  par  les  réacûonifK 
le  brome  présente  avec  les  alcalis  (nitromésidine  et  nitrocomîdii^ 
qui  résultent  de  leurs  dérivés  nitriques.  (Voy.  plus  bas,  $  47^^ 

$470.  Le  trichloromésitylèney  ou  chlorure  de  ptéléyle,  C'VGP, 
s'obtient  en  faisant  passer  du  chlore  dans  le  mésitylène ,  jusqu'à  « 
qu'il  se  prenne  en  une  masse  cristalline.  On  exprime  celle-ci,  etfoi 
fait  cristalliser  le  produit  dans  l'éther  bouillant.  Le  trichlonNBJî* 
tylène  forme  de  petits  prismes  brillants,  volatils  sans  déconpM* 
tion,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Falcool,  inattaqaihki 
par  l'ammoniaque  gazeuse  et  par  une  solution  alcoolique  depoOHi. 

Le  tribromomésitylèney  CH'Br',  s'obtient  en  versant  dubraM 
goutte  à  goutte  dans  le  mésitylène  ;  la  matière  s'échauffe,  ilsedcgy 
beaucoup  d'acide  bromhydrique ,  et  la  masse  finit  par  se  solidife. 
On  purifie  le  produit  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcooL  I 
cristallise  en  aiguilles,  incolores,  volatiles  sans  décompositioi} 
inattaquables  par  l'ammoniaque  et  la  potasse  bouillantes. 

S  471.  Le  binitromésitxlène\  O*  H"  NW  =  C'H'»  (SO*>,ie 
produit  lorsqu'on  fait  bouillir  le  mésitylène  avec  de  T acide  nitrifit 
d'une  concentration  moyenne.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fOi- 
vent  très-longues,  sublimables  et  assez  solubles  dans  l'alcool. I^m 
dissolution  alcoolique  de  ce  corps  est  convertie  par  rhvdrogàe 
sulfuré  en  nitromésidine. 

Le  trinitromésitylène  %  C*"IPN^O"  =  C"'H»  (  ?iO*y,  s  ohw* 
lorsqu'on  traite  le  mésitylène  par  un  mélange  d'acide  nitrique^ 
(l'acide  sulfurique  fumants;  il  se  produit  instantanément,  dtf 
que  la  température  s'élève,  une  substance  cristalline,  siuctfik 
de  se  sublimer  à  une  douce  chaleur,  sous  la  forme  d* aiguillais 
liées  d'une  blancheur  éclatante.  C'est  le  trinitromésitylèoe.  Il  ^ 


'  CeUe  déterminât iuii  est  de  M.  Caliour»;  elle  a  été  faîte  tnr  ud  prodoU 
entre  162  el  164°.  Une  détermtnaUoo  antérieure,  faite  sur  un  produit  lioaiUulî"'' 
afait  donné  le  nombre  2,9t4,  qui  correspondrait  à  C*  H'. 

'  Il  est  possible  que  de  Valdéhyde  mésitique  de  M.  Kane  (  $  467  )  loK  le  ""^ 
inMiyiène.  |  \ 

'  CAiioiM(i8i8),  ^1111.  dcCkim,  et  dePh^.,l3]  XXV,  \0. 
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cxtrémemenl  peu  soluble  clans  Talcool  et  Vélher  bouillants,  mais  il 
ie  dissout  aisément  dans  Tacétone. 

L* hydrogène  sulfuré  n*attaque  le  trinitromésitylène  quavec  une 
atréme  difficulté  ;  ce  n*est  qu'au  bout  de  quelques  semaines  de 
contact  que  les  deux  corps  produisent  en  petite  quantité  une  subs- 
tance alcaline. 

S  4j^'h*aci4ie  sulfomésitylique  se  produit  aisément  si  Ton  dissout 
le  mësitylène  dans  Tacide  sulfurique  fumant  ;  le  liquide  brun ,  aban- 
donné à  Tair,  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline.  Celle-ci, 
étant  saturée  par  le  carbonate  de  plomb ,  fournit  un  sel  de  plomb 
C^H^Tb  5*0*,  fort  soluble  dans  Veau  et  Talcool ,  et  cristallisant  en 
aiguilles  par  Tévaporation  spontanée  de  sa  solution. 

Le  même  acide  donne  aussi  un  sel  chargent  cristallisable ,  fort 
aoluble  dans  Teau ,  et  noircissant  rapidement  à  la  lumière, 

S  JijZ.  Ni^omésidine%  C'»H"NK)*=C'*H"(NO^)N.  —  Cet  alcali 
s'obtient  par  la  réduction  du  binitromésitylène* 

Lorsqu'on  traite  une  solution  alcoolique  de  ce  dernier  corps  par 
rbydrogène  sulfuré,  la  liqueur  se  fonce,  et  dépose  peu  à  peu  une 
grande  quantité  de  sou&e  ;  l'addition  de  Facide  chlorhydrique  aug- 
mente encore  le  dépôt  de  soufre.  La  liqueur  filtrée  donne  ensuite 
par  l'ammoniaque  ou  la  potasse  un  abondant  précipité  jaune  de 
nitromésidine.  On  le  purifie  en  le  redissolvant  dans  Tacide  chlor- 
hydrique et  en  le  précipitant  de  nouveau  ;  une  ou  deux  cristallisa- 
tions dans  l'alcool  le  donnent  enfin  parfaitement  pur. 

La  nitromésidine  forme  de  longues  aiguilles  d'ua  jaune  doré; 
elle  fond  déjà  au-dessous  de  ioo%  et  se  prend,  par  le  refroidissement, 
en  une  masse  radiée.  Elle  est  fort  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  et 
peu  soluble  dans  l'eau ,  qu'elle  colore  toutefois  légèrement. 

Elle  se  volatilise  à  loo""  sans  se  décomposer.  Sa  vapeur  brûle 
aTec  une  flamme  bleue. 

Ses  solutions  sont  neutres.,  et  d'une  amertume  désagréable. 

Elle  se  dissout  aisément  dans  les  acides,  et  donne  avec  eux  des  sels 
cristallisables,  qui  toutefois  sont  assez  altérables.  A  part  le  chlo- 
roplatinate  et  le  phosphate  y  tous  ces  sels  sont  déjà  décomposés  par 
le  seul  contact  de  l'eau.  Ils  sont  solubles  dans  l'alcool;  leur  solution 
9  nne  réaction  acide. 

he  chlorhydrate  y  C''H"N"0%  H€l,  s'obtient  en  aiguilles  incolores. 

te  chloroplatinatey  C'^H^N'O*,  HGI,  PtGI',  se  précipite  en  cris- 


Madlc  (1849),  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.,  LXXI»  137. 
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taux  jaunes  lorsqu  on  mélange  à  chaud  du  bichlorure  de  platane  en 
excès  avec  une  solution  saturée  de  chlorhydrate  de  nitromésidine. 
Le  sulfate  se  présente  en  petits  cristaux  soyeux. 
Lephosphate,  3  C'»H"N'0*,  PHW,  cristallise  eii  feuillets  ortngés. 
Ce  sel  est  remarquable  en  ce  qu  il  correspond  à  un  phosphate  tri- 
basique.  $i  Ton  dissout  la  nitromésidine  dans  un  grapd  excès 
d*acide  phosphorique,  on  obtient  un  sel  acide  qui  ne  paraît  con- 
tenir qu*un  atome  de  qitromésidine. 

La  nitromésidine  est  un  isomère  de  U  nitrocumidine  ;  ces  deux 
bases  se  distinguent  aisément,  en  ce  que  le  brome  ne  produit  arec 
la  première  qu'une  substance  huileuse,  tandis  qu'il  transforme li 
seconde  en  un  composé  cristallisa ble. 

S  474.  Àcéchlorplaline  \  C"H'"€l*PtK)»(?).  —  Le  bichlororcde 
platine  sec  se  dissout  aisément  dans  Tacétone,  avec  production  de 
chaleur;  la  dissolution  devient  bientôt  d'un  brun  noir;  en  la  sou- 
mettant à  la  distillalion  jusqvi'^  ta  réduire  à  consistance  de  sirop, 
on  recueille  beaucoup  d*acide  chlorhydrique,  et  il  reste  une  masse 
poisseuse,  renfermant,  entre  autres  produits ,  un  corps  jaune  et  cris- 
tallin qu'on  peut  en  extraire  par  les  lavages.  On  l'obtient  en  plus 
grande  quantité  en  broyant  du  bichlorure  de  platine  avec  une  quan- 
tité d'acétone  suffisante  pour  former  une  bouillie  assez  épaisse,  et  en 
abandonnant  celle-ci  au  repos  en  vase  clos.  Pendant  que  ta  masse 
se  fluidifie,  il  se  développe  un  corps  qui  irrite  vivement  les  veux, 
et  Ton  remarque  très-bien  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique; 
bientôt  elle  se  prend  en  cristaux.  On  en  décante  la  partie  encore 
liquide,  et  on  lave  les  cristaux  sur  un  filtre  avec  de  l'acétone  par 
petites  portions;  ils  deviennent  enfin  d'une  couleur  jaune.  Les  li- 
queurs-mères en  fournissent  encore  une  certaine  portion ,  si  on 
les  évapore  àsiccité,  et  qu'on  reprenne  le  résidu  par  l'acétone.  On 
purifie  la  matière  en  la  faisant  cristalliser  dans  l'acétone  bouillante. 
A  l'état  sec,  l'acéchlorplatine  est  sans  odeur;  il  n'est  que  fort 
peu  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther;  sa  solution  aqueuse  rou- 
git le  tournesol.  L'acide  chlorhydrique  n'agit  sur  lui  qu'à  l'aide  de 
la  chaleur.  La  potasse  le  dissout  avec  yne  couleur  brune,  en  le 
décomposant. 

Une  dissolution  de  ce  corps  dans  l'acétone  précipite  en  jaune  par 
le  nitrate  d'argent,  mais  le  précipité  noircit  très-promptement.  Une 
solution  aqueuse  de  chlorure  de  potassiuqi  ou  de  sodium  dissout 

'  Zkise,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXIIJ,  29. 


racéctUorpUitîae  en  plus  grande  quantité  que  ne  le  fiût  l'eao  seule. 
Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  laisse  un  résidu  de  carbure  de 
pUtine  PtC*. 

M.  Zeise  a  trouvé  dans  l'acéchlorplatine  séché  dans  le  vide  sur 
Tupide  sulfurique  : 

CalcuL 

Carbone ^9943  19963 

Hydrogène.  .  .  .     2,90  2,73 

Platine ',  53,59  53,98 

Chlore.  .  .  •  ,  .   19,10  i9)3o 

Oxygène 4^9^  4)36 

100.  100. 

Acide  acbtiqub  anhtdrb. 
Sya.  :  AcéIMe  d'aeétyle ,  aoétale  aeéiiqiie. 

Composition  :  OWO"  =  OW0%  OWiy. 
$475.  Ce  composé'  se  produit  par  double  décomposition,  au 
moyen  du  chlorure  d*acétyle  et  d*un  acétate  alcalin  : 


C'HHD* 

C*H^.  0 

61 

"*"             KO 

Cblor.  d'à- 
oélyle. 

AoéUtede 
potasse. 

=         K 

C*ff  0*.  0 

€1 

■*■  OH'0\0 

Cblor.  de 
potitêe. 

Acéute  d'aeé- 
tyle. 

On  opère  comme  dans  la  préparation  du  chlorure  d*acétyle ,  en 
faisant  arriver  l'oxychlorure  de  phosphore  goutte  à  goutte  sur  Ta- 
cécate  dépotasse  fondu;  mais,  au  lieu  de  recueillir  le  liquide  qui 
<listillele  premier,  sans  chaleur  artificielle,  on  fait  passer  et  repas- 
ser ce  même  liquide  sur  de  lacétate  de  potasse,  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  exempt  de  chlorure.  Il  suffit  d'ailleurs,  pour  cela,  de  trois  ou 
quatre  rectifications,  et  l'opération  se  termine  promptement  si 
Ton  emploie  assez  d'acétate  de  potasse.  Comme  l'acide  acétique 
anhydre  se  combine  avec  l'acétate  de  potasse,  et  que  cette  combi- 
naison ne  se  détruit  qu'à  une  température  assez  élevée,  ces  recti- 

'  Gerharot  (1857),  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXXIV,i  755;  Ann.  de  CMm,  et  de 
/»Ay«,,  [3]  XXXVII,  311. 
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fications  exigent  bien  plus  de  chaleur  que  la  préparation  du  chlo- 
rure d*acëtyle.  Finalement  on  rectifie  le  produit  seul,  en  rejetant 
la  petite  quantité  de  liquide  qui  passe  avant  i37%5  (acide  acétique 
hydraté,  chlorure  d'acétyle),  et  Ton  ne  recueille  que  ce  qui  pane 
à  cette  température.  En  procédant  ainsi,  on  obtient  envim 
loo  grammes  d*acide  acétique  anhydre  pur,  en  eroplopnt 
4oo  grammes  d*acétate  de  potasse ,  et  1 5o  grammes  d'oxychlorure 
de  phosphore. 

La  préparation  de  T  acide  acétique  anhydre  par  le  protochlonire 
de  phosphore  est  aussi  fort  aisée.  On  fait  arriver  ce  chlorure  goutte 
à  goutte  sur  de  Tacétate  de  potasse  fondu  (  i  partie  de  chlorure 
pour  un  peu  plus  du  double  d*acétate  );  il  distille  d* abord,  ans 
quon  ait  besoin  de  chauffer,  du  chlorure  d*acétyle  mélangé  enooM 
d*un  peu  de  chlorure  phosphoreux;  on  recueille  ainsi,  enchlonnv 
d  acétyle,  la  moitié  environ  du  chlorure  phosphoreux  employé. 
Mais  ensuite  il  faut  chauffer,  et  il  distille  en  acide  acétique  ao- 
hydre,  exempt  de  chlorure,  le  tiers  environ  du  chlorure  phosphch 
reux  employé.  Seulement  ce  produit  contient  des  traces  de  matière 
phosphorée,  dues  à  la  décomposition  du  résidu  de  phosphite;  il  ne 
précipite  pas  précisément  le  nitrate  d'argent,  mais  celui-ci  enpreoJ 
une  teinte  brunâtre,  et  dépose  au  bout  de  quelque  temps  quelques 
flocons  bruns.  Aussi  reconnaît-on  une  légère  odeur  alliacée  à  Tadde 
acétique  anhydre  ainsi  obtenu.  Une  nouvelle  rectification  sur  Taoé- 
tate  de  potasse  le  donne  pur. 

Enfin  on  peut  aussi  obtenir  lacide  acétique  anhydre  par  la  réac^ 
tion  du  chlorure  de  benzoïle  et  de  T acétate  de  potasse.  Lorsqu  on 
chauffe,  en  effet,  du  chlorure  de  benzoïle  avec  un  excès  d*acétate 
dépotasse  fondu,  en  faisant  arriver  goutte  à  goutte  le  chlorure  li- 
quide sur  ce  sel,  il  distille  de  Tacide  acétique  anhydre,  qu'une  seule 
rectification  sur  de  nouvel  acétate  donne  à  Tétat  de  parfaite  pureté. 

Parla  réaction  du  chlorure  de  benzoïle  et  de  T acétate  de  potasse, 
il  se  forme  de  Tacétatede  benzoïle  et  du  chlorure  de  potassium;  et, 
à  la  température  élevée  à  laquelle  cette  double  décomposition  s'ac- 
complit, Tacétate  de  benzoïle  se  décompose  en  acide  acétique  anhy- 
dre (acétate  d'acétyle)  et  en  acide  benzoïque  a.nhydre  (benzoatt 
de  benzoïle  ).  On  a,  en  effet  : 

C'*H*0*  j       C*  H*0\0 
€1)"^  KO 

Çlilor.  de  benzoïle    Acétate  de  potasse. 
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Gborare  de  poUss.  AcéUle  de  beuoile. 
Deux  molécules  d'acétate  debenzoîle  se  décomposent  par  la  cha* 
leur  delà  manière  suivante  : 

C*  H'0».0 1  "*■  C*  W0\0 
Acét  de  bcDzoile.    Acét  de  beaioile. 

"^    C'*HH>.0 1  "*■  C*  H*0\0 
Bemoate  de  beoioile.    Acétate  d'aeétyle. 

S  476.  L'acide  acétique  anhydre  se  présente  sous  la  forme  d'un 
fiquide  parfaitement  incolore ,  très-mobile ,  très-réfringent,  d*une 
odeur  extrêmement  forte,  analogue  à  celle  de  1*  acide  acétique  hy- 
àtmtéy  mais  plus  Tive,  et  rappelant  en  même  temps  celle  des  fleurs 
f  aubépine.  Sa  densité  à  2o%5est  égale  à  1,073,  c'est-à-dire  sensi-*> 
Uemen  t  la  même  que  celle  de  l'acide  acétique  hy  draté,C^H^O*  -f.  2  aq. , 
au  maximum  de  densité.*  Il  bout  d'une  manière  constante  à  i37%5, 
sous  la  pression  de  75o  millimètres.  Sa  vapeur  irrite  vivement  les 
Yeux.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,47)  Q^^l^r^ 
qui  correspond  à  4  volumes  pour  la  formule  OII'O^. 

Il  ne  se  mélange  pas  immédiatement  avec  l'eau  :  lorsqu'on  le 
Terse  dans  ce  liquide,  il  tombe  au  fond  sous  la  forme  de  gouttes 
oléagineuses  qui  ne  finissent  par  s'y  dissoudre  que  si  l'on  agite  le 
mélange  pendant  quelque  temps,  ou  qu'on   le  chauffe  légèrement. 

Il  s'hydrate  au  contact  de  l'air  humide  ;  aussi  faut-il  le  conser- 
Ter  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

n  s'échauffe  considérablement  au  contact  de  l'aniline  ;  le  produit 
se  concrète,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  de  cristaux  d'à- 
cëtanilide  (phényl-acétamide,  $  607).  Il  ne  se  produit  pas  de  sel 
d'aniline  si  l'on  emploie  un  léger  excès  d'acide  anhydre  par  rapport 
à  l'aniline. 

L'éther  cyanique  et  l'acide  acétique  anhydre  réagissent  à  180**  ou 
aoo*  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  en  produisant  de  l'acide  car- 
bonique et  de  réthyl-diacétamide  ($  5o6). 

L'acide  sulfurique  fumant  s'échauffe  avec  l'acide  acétique  anhy- 
dre, il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  l'on  obdent  une  combi- 
naison copulée,  dont  le  sel  de  plomb  est  gommeux. 

Lorsqu'on  met  du  potassium  en  contact  avec  l'acide  acétique  an- 
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fications  exigent  bien  plus  de  chaleur  que  la  préparation  dudib- 
rure  d*acétyle.  Finalement  on  rectifie  le  produit  seul,  eDTqetut 
la  petite  quantité  de  liquide  qui  passe  avant  i37%5  (acide  acétife 
hydraté,  chlorure  d'acétyle),  et  Ton  ne  recueille  que  ce  qnipHK 
à   cette  température.   En  procédant  ainsi,    on    obtient 
loo  grammes   d'acide    acétique    anhydre    pur,    en    eroplojfiH 
4oo  grammes  d*acétate  de  potasse ,  et  i5o  grammes  d'oxychlomie 
de  phosphore. 

La  préparation  de  T  acide  acétique  anhydre  par  le  protocUorai 
de  phosphore  est  aussi  fort  aisée.  On  fait  arriver  œ  chlonire  goÉBU 
à  goutte  sur  de  lacétate  de  potasse  fondu  ( i  partie  de  cfalorait 
pour  un  peu  plus  du  double  d*acétate  );  il  distille  d'abord,  nu 
qu'on  ait  besoin  de  chauffer,  du  chlorure  d'acétyle  mélangé  eiioai>^ 
d'un  peu  de  chlorure  phosphoreux;  on  recueille  ainsi,  endikMl, 
d'acétyle,  la  moitié  environ  du  chlorure  phosphoreux  emplojj. 
Mais  ensuite  il  faut  chauffer,  et  il  distille  en  acide  acétique  ut. 
hydre,  exempt  de  chlorure,  le  tiers  environ  du  chlorure  phoiflM» 
reux  employé.  Seulement  ce  produit  contient  des  traces  de  nntiài 
phosphorée,  dues  à  la  décomposition  du  résidu  de  phosphite;  il  M 
précipite  pas  précisément  le  nitrate  d'argent,  mais  celui-ci  enpnii 
une  teinte  brunâtre,  et  dépose  au  bout  de  quelque  temps  qudfM 
flocons  bruns.  Aussi  reconnaît-on  une  légère  odeur  alliacée  à  raciji 
acétique  anhydre  ainsi  obtenu.  Une  nouvelle  rectification  sur  Face* 
tate  de  potasse  le  donne  pur. 

Enfin  on  peut  aussi  obtenir  l'acide  acétique  anhydre  par  la  ràfr* 
tion  du  chlorure  de  benzoïle  et  de  l'acétate  de  potasse.  Lorsqu'w 
chauffe,  en  effet,  du  chlorure  de  benzoïle  avec  un  excès  d'acéttle 
dépotasse  fondu,  en  faisant  arriver  goutte  à  goutte  le  chlorure  li- 
quide sur  ce  sel,  il  distille  de  l'acide  acétique  anhydre,  qu'une  seub 
rectification  sur  de  nouvel  acétate  donne  à  l'état  de  parfaite  poitle. 

Par  la  réaction  du  chlorure  de  benzoïle  et  de  l'acétate  de  potane» 
il  se  forme  de  l'acétate  de  benzoïle  et  du  chlorure  de  potassiam;  d» 
à  la  température  élevée  à  laquelle  cette  double  décomposition  s'ac- 
complit, l'acétate  de  benzoïle  se  décompose  en  acide  acétique anlif' 
dre  (acétate  d'acétyle)  e(  ea  acide  benzoïqu^  anhydre  (bemoaH 
de  benzoïle  ).  On  a,  en  effet  : 

C'^ffO*  j       C*  H*0\0 

€1)"^  KO 

Çhlor.  de  benzoïle    Acétate  de  potasse. 
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Acide  acétique. 

^  '^  Syn  :  hydrate  (Tacétyle. 


1  :CH^O»  =  C*H^O%HO. 

tidu  d'eau  et  mélangé  de  petites  quantités  d'autres 
^  ,  l'acide  acétique  constitue  la  partie  essentielle  du  vinaigre^ 

jté]k  mentionne  ce  liquide.  Les  alchimistes  connaissaient  l'a- 
acétique  dans  un  état  de  plus  grande  concentration  [vinaigre 
adieal  )  et  tel  qu'on  l'obtient  par  la  distillation  du  verdet  ;  ce  n*est 
toutefois  que  vers  la  fin  du  siècle  dernier  que  Westendorf  '  et  particu- 
lièrement Lowitz  sont  parvenus  à  obtenir  à  l'état  de  pureté  l'acide 
acétique  cristallisable. 

Suivant  Yauquelin,  Hermbstiedt,  et  quelques  autres  chimistes, 
Fadde  acétique  est  contenu  en  petite  quantité  dans  la  sève 
de  beaucoup  de  plantes ,  et  peut-être  aussi  dans  divers  liquides 
dépendant  de  l'économie  animale;  mais,  dans  tous  les  cas,  il  ne 
■*j  trouve  jamais  en  forte  proportion ,  et  c'est  particulièrement  la 
décomposition  de  beaucoup  de  substances  organiques,  sous  Tin- 
flnencedes  agents  oxygénants,  qui  offre  la  source  d'acide  acétique 
la  plus  abondante. 

Cet  acide ,  en  effet ,  est  produit  par  les  substances  oi^niques 
les  plus  variées  :  on  l'obtient  en  traitant  l'aldéhyde,  l'alcool  ou  les 
éthers  éthyliques  par  le  chlore  aqueux ,  l'acide  chromique,  ou  l'a- 
cide nitrique  étendu  ;  en  distillant  la  gélatine,  la  caséine  ou  la 
fibrine  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  man- 
ganèse ;  en  faisant  fondre  avec  la  potasse ,  du  sucre ,  de  la  fécule , 
de  l'acide  tartrique ,  de  l'acide  citrique,  etc.  La  putréfaction  des 
substances  végétales  et  animales  donne  aussi  souvent  naissance  à 
de  l'acide  acétique. 

Enfin  on  en  obtient  de  grandes  quantités  par  la  distillation  sè- 
che du  bob,  du  sucre,  de  la  gomme,  et  d'autres  substances  sem- 
blablesi  et  c'est  même  par  ce  procédé  qu'on  prépare  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  acétique  nécessaire  aux  besoins  des  arts. 

Lorsque  l'alcool  et  en  général  les  liquides  spiritueux  se  trouvent 

>  West^^dorp,  Dïss.  de  opi,  aceL  conc,  etc.  Gotl.  1772.  —-  Lowitz,  Chem.  Annal, 
vom  Dr.  Crell,  1786, 1,  255;  1789,  II,  584;  1790, 1,  206;  179S,  1,  219.  AUgem.  Jaurn* 
von  Scherer,  lit,  600. 
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en  contact  aTec  1  air,  dans  des  circonsunces  oonrenables ,  3s  s  a- 
ddifient  promptement,  et  se  convertissent  en  acide  acéâqoe  èumk 
ou  vinaigre.  Cette  transformation  est  surtoat  £aTorisée  par  mt 
température  de  aS  à  3o%  ainsi  que  par  le  contact  de  Faloool  aicc 
des  ferments ,  c  est-à-dire  avec  des  matières  organiques  qn  9t 
trouvent  elles-mêmes  dans  un  eut  de  décompositioii.  On  aéoÊft 
cette  opération  en  grand  dans  des  tonneaux  qui  scmt  peras  iê 
trous  à  leur  pourtour,  et  remplis  de  copeaux  de  hêtre  deMÛwi  i 
multiplier  la  surface  du  liquide  alcoolique  qu* on  verse  par-dc«B| 
et  à  en  augmenter  ainsi  les  points  de  contact  avec  Yaxjgaift.  Gtt 
tonneaux,  placés  dans  des  étuves  chauffées  à  aS*  euTiron,  reçoîvat 
un  mélange  de  i  p.  d'alcool,  5  p.  d*eau,  elfi/iooo  environ  de  k- 
vùre  de  bière  ou  de  vinaigre  ;  on  soutire  ce  mélange  k  plusican 
reprises,  et  on  lui  fait  traverser  les  copeaux,  de  manière  que, à 
laccès  de  Tair  est  suffisant,  il  se  trouve  entièrement  transformé ea 
vinaigre  au  bout  de  36  heures. 

En  même  temps  que  Falcool  s'acidifie  ainsi,  les  matières  organi- 
ques, qui,  en  qualité  de  ferments,  déterminent  cette  roécamor- 
phose,  prennent  elles-mêmes  de  nouvelles  formes,  et  se  déposent 
au  fond  des  vases ,  sous  la  forme  de  masses  blanches  et  gélatiiieu- 
ses.  Ce  dernier  produit  est  connu  sous  le  nom  de  générateur  ou  àt 
mère  du  vinaigre  '.  Souvent  aussi  il  se  forme  dans  le  vinaigre  une 
infinité  de  vibrions  qu  on  peut  apercevoir  à  Toeil  nu  ;  quelquefois 
ces  infusoires  y  apparaissent  déjà  pendant  Tacétification ,  maisoD 
peut  les  éviter  en  recouvrant  avec  de  la  mousseline  les  ouvertures 
qui  laissent  arriver  Tair  au  mélange  acidifiant. 

On  parvient,  par  la  simple  distillation  du  vinaigre,  à  débairasser 
Vacide  acétique  des  substances  étrangères  avec  lesquelles  il  est  mé- 
langé, mais  le  produit  de  la  distillation  est  toujours  plus  faible  que 
le  vinaigre  d'où  il  provient ,  parce  que  Teau  distille  à  un  point 
d'ébullition  inférieur  à  celui  de  Tacide  acétique.  Aussi  est-ce  tou- 
jours à  la  décomposition  des  acétates  qu'il  faut  avoir  recours  lors- 
qu'il s'agit  de  préparer  un  acide  concentré. 

I  Cette  subetance  «  que  plosieurs  savants  considèrent  comme  oo  végétal  iafériev 
(BÊycoderma,  Père.;  ffygrocrocU,  Agardli  ) ,  peut  être  transformée  en  oellukMe  pure,  kn- 
qu*on  la  met  en  digestion  a?ec  de  la  potasse  caustique  ou  avec  de  Fadde  aoétiquecoo- 
centré.et  bouillant.  Ces  agents  en  extrayent  les  parties  aiotées.  Il  est  à  remarquer  que 
Tacide  acétique  renferme  tous  les  éléments  de  la  cellulose,  plus  de  Fean,  3  C^H^O^^^ 
CI»  H«»0'»  4-  7  HO. 

[Voy.  les  observations  de  M.  Mulder  (Ann.  der  €hem.  w.  Pharm.,  XLYI,  107  )ei 
de  M.  r/ioroson  (IWd„  LXXXU\,%^V\ 
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L*acide  acétique  du  commerce  {acide pyroligneux)  s* obtient 
par  la  distillation  sèche  du  bois'  ;  le  produit  brut  est  accompagné 
de  matières  goudronneuses  qu'on  en  sépare  par  décantation.  La 
partie  aqueuse  et  acide  ,  après  avoir  été  soumise  à  une  nouTelle 
<listiUation,  est  convertie  en  sel  de  chaux  ou  de  soude,  qu'on  pu- 
rifie d*abord  par  une  légère  torréfaction  qui  détruit  le  reste  des 
matières  étrangères,  puis  par  des  cristallisations.  Enfin  on  décom* 
pose  l'acétate  par  l'acide  sulfurique  concentré.  On  refroidit  le  pro- 
duit de  la  distillation  à  —  4  ou  5%  de  manière  à  obtenir  des  cris* 
taux ,  d'où  l'on  décante  alors  les  parties  liquides. 

Uacide  acétique  fabriqué  d'après  le  procédé  précédent  revient 
encore  trop  cher,  à  cause  de  la  forte  dépense  en  combustible  qu'il 
nécessite  :  aussi  M.  Voelckel  '  a-t-il  cru  devoir  y  apporter  les  modi- 
fications  suivantes,  qui  paraissent  fort  avantageuses.  On  sature  par 
de  la  chaux  le  vinaigre  de  bois  brut,  sans  l'avoir  préalablement  rec-^ 
tifié;  une  partie  des  matières  résineuses  dissoutes  dans  le  vinaigre 
se  sépare  alors  en  combinaison  avec  de  la  chaux,  tandis  qu'une  au- 
tre partie  reste  dans  la  dissolution  de  Tacétate  de  chaux,  qu'elle  co- 
lore en  brun  foncé.  La  liqueur  s'étant  clarifiée  par  le  repos  ou  par 
la  filtration,  on  Tévapore  dans  une  chaudière  en  fonte,  et,  quand 
elle  est  à  peu  près  réduite  à  la  moitié  de  son  volume,  on  y  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  légèrement  acide,  c'est- 
i-dire  que,  refroidie,  elle  rougisse  distinctement  le  tournesol.  Cette 
addition  d'acide  chlorhydrique  a  pour  but  de  séparer  une  grande 
partie  des  matières  résineuses,  qui  peuvent  alors  s'enlever  avec  des 
écumoires,  et  de  décomposer  certaines  combinaisons  de  chaux  et  de 
créosote  ou  d'autres  substances  volatiles  indéterminées,  que  la  cha- 
leur expulse  complètement.  1 5o  litres  de  vinaigre  exigent  ordinai- 
rement, pour  ce  traitement,  2  à  3  kilogrammes  d'acide  chlorhy- 
drique. On  dessèche  parfaitement  Tacétate  de  chaux  ainsi  traité,  et 
on  le  distille  ensuite  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  La  plupart  du 
temps,  90  à  95  p.  d'acide  chlorhydrique  de  1,16  densité  (ou  20'' 
Baume)  suffisent  à  la  décomposition  complète  de  100  p.  d'acétate 
de  chaux.  La  densité  de  l'acide  acétique  produit  varie  entre  i,o58 
et  1,061  •  Si  l'acide  acétique  contient  de  l'acide  chlorhydrique,  on 

'  Voj.y  sur  la  fabrication  de  l'acide  pyroligneui  :  Mollerat,  Ann,  de  Chim.  et  de 
Phffs,j  XII,  205.  —  Pajot  DBscHAiiHBft,  Joum,  de  Pharm.,  IV,  327.  —  PaûGKNCB, 
Journ.  f.  prakt.  Chem,,  IV,  21.  — SnroLZB,i4iiteJ/.  die  rohe  ffolzsàure  zu  reinig.  m. 
zu  bemUsen,9^c.  Halle  et  Berlin,  1820. 

'  VocLc&cL,  Ann,  derChem.  u,  Pharm.,  LXXXII,49;  L\\\N\^  ^. 
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peut  aisément  le  purifier  en  le  distillant  sur  un  peu  de  carbonate  1; 
(le  soude,  ou  bien  sur  2  à  3  p.  c.  de  bichromate  de  potasse.  Ce  [|^ 
dernier  sel  a  en  même  temps  l'avantage  de  détruire  la  petite 
quantité  de  matière  qui  communique  à  l'acide  acétique  une  odeur 
particulière. 

Pour  obtenir  Tacide  acétique  entièrement  privé  d*eau ,  on  peut 
décomposer  par  la  chaleur  certains  acétates  neutres  ou  biacétates. 
Le  biacéutede  potasse'  est  fort  avantageux  pour  cette  opératioD; 
il  fournit  en  acide  acétique  environ  \>è  tiers  de  son  poids.  Lon- 
qu  on  soumet  à  la  distillation  un  excès  d*acide  acétique  qui  D*est 
pas  trop  étendu,  sur  de  Tacétate  neutre  de  potasse ,  une  portion 
île  Tacide  se  fixe  sur  le  sel ,  tandis  que  Vautre  ,  devenue  plus 
aqueuse ,  passe  à  la  distillation.  Mais,  au  fur  el  à  mesure  qu  ou 
chauffe,  Tacide  qui  distille  s'enrichit  de  nouveau,  et  enfin  on  ob- 
tient de  Tacide  cristallisable  pur,  si  Ton  prend  la  précaution  de  ne 
pas  dépasser  la  température  de  3oo  degrés,  époque  vers  laquelle  Ta- 
cide  qui  distille  commence  à  se  colorer. 

Le  verdet  peut  aussi  servir  à  la  préparation  de  Tacide  acétique 
cristallisable,  mais  il  faut  le  dessécher  préalablement  entre  160"  et 
e8o°.  Soumis  ensuite  à  la  distillation,  il  donne  un  acide  qu'il  suffit 
de  rectifier  pour  avoir  un  produit  pur.  100  gr.  de  Verdet  peuvent 
fournir  un  peu  plus  de  3^  pour  100  d'acide  solidifiable  *. 

S  478-  L'acide  acétique  cristallise  au-dessous  de  +  17*"  en  la- 
mes ou  en  tables  transparentes ,  d'un  grand  éclat  ;  au-dessus  de 
cette  température,  il  fond  en  un  liquide  incolore  et  limpide,  d  une 
densité  de  i,o64*  Son  odeur  est  particulière,  acide  et  suffocante; 
mais,  délayée  dans  beaucoup  d*air,  elle  est  agréable.  11  a  une  saveur 
très-acide,  rougit  fortement  le  tournesol,  et  est  presque  aussi  corrosif 
que  certains  acides  minéraux;  du  moins  il  détermine  une  vésication 
quand  on  l'applique  sur  la  peau. 

Il  attire  l'humidité  de  l'air,  et  se  môle  en  toutes  proportions  avec 
Teau  et  l'alcool  ;  il  a  la  propriété  singulière  d'augmenter  de  densité 
quand  on  y  ajoute  de  l'eau  en  une  certaine  proportion ,  laquelle 
étant  dépassée,  sa  densité  diminue  au  contraire .  Son  maximum  de 
densité  est  de  1,073  et  correspond  à  un  acide,  C*H*0* -f-  2  aq.  ;  on 
obtient  celui-ci  en  mélangeant  77,2  d'acide  cristallisé  avec  2a,8p. 


•  Meiakns,  Compt.  rend,  de  rAcad.,  \IX,CII. 
'  Roix,  Revue  sàeniif.^\\\\\%. 
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cet  hydrate  bout  à  io4''9  tandis  que  Tacide  sec  et  cristallisa- 
itre  en  ébullition  quà  lao**. 

i  une  table,  construite  par  M.  Mohr ',  qui  indique  les  pro- 
s  d*acide  acétique  cristallisable  contenues  dans  loo  parties 
Lde  étendu  de  différentes  quantités  d*eau  : 


ide  aoéUque 
istalliMble. 

Densité. 

100 

1,0033 

99 

1,0055 

96 

1,007 

97 

1,006 

96 

1,069 

95 

1,070 

94 

1,0706 

93 

1,0706 

97 

1,0716 

91 

1,0721 

90 

1,0730 

69 

1,0730 

68 

1,0730 

«7 

1,0730 

66 

1»0730 

65 

1,0730 

64 

1,0730 

63 

1,0730 

62 

1,0730 

61 

1,0732 

80 

1,0735 

79 

l,0735 

76 

1,0732 

77 

1,0732 

76 

1,073 

75 

1,072 

74 

1,072 

73 

1,072 

72 

1,071 

71 

1,071 

70 

1,070 

69 

1,070 

06 

1,070 

67 

1,069 

60 

1,009 

05 

1,068 

04 

1,066 

03 

1»006 

02 

1,067 

Ot 

1,067 

00 

1,067 

59 

1,066 

AS 

1,066 

.     57 

1,065 

BO 

1,064 

55 

1,064 

64 

1,063 

53 

1,003 

63 

1,002 

51 

1,061 

50 

1,060 

Lcide  acélioue 
crigUlliMbie. 

Densité. 

49 

1,059 

46 

1,056 

47 

1,056 

46 

1,055 

45 

1,055 

44 

1,054 

43 

1,053 

42 

1,052 

41 

1,0515 

40 

1,0513 

69 

1,050 

36 

1,049 

37 

1,046 

36 

1,047 

35 

1,046 

64 

1,045 

33 

1,044 

32 

1,0424 

31 

1,041 

30 

1,040 

29 

1,039 

26 

1,036 

27 

1,036 

26 

1,1035 

25 

1,034 

24 

1,033 

23 

1,032 

22 

1,031 

21 

1,029 

20 

1,027 

19 

1,026 

16 

1,025 

17 

1,024 

16 

1,023 

15 

1,022 

14 

1,020 

13 

1,018 

12 

1,017 

11 

1,010 

10 

1,015 

9 

1,013 

ft 

1,012 

7 

1,010 

6 

1,008 

5 

1,0067 

4 

1,0055 

3 

1,004 

2 

1,002 

1 

1,001 

0 

1,000 

I»  imi.  4€r  Chem.  u,  Pharm.^  XXXI,  277. 
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Des  tables  semblables  ont  été  construites  par  Mollerat  et  par  Ail. 
Van  Toorn'. 

La  densité  de  la  vapeur  de  Tacide  acétique,  prise  entré  219*  et 
!i3i%  a  été  trouvée  par  M.  Cahours*  ^le  à  2,12  —  I1I7. 
Ce  nombre  correspond  à  4  volumes  pour  la  formiile  OUKf. 
MM.  Dumas  et  Bineau  avaient  obtenu  un  nonabre  plus  fixt 
^2,74  —  ^986  ))  ^°  pesant  la  vapeur  de  Tacide  acétique  prise  a 
une  température  (  liS"" —  tbS"*  )  plus  rapprochée  de  son  point d'é- 
bulHtion» 

La  vapeur  de  Tacide  acétique  est  inflammable,  et  br&le  avec  we 
flamme  bleue.  La  tension  de  cette  vapeur'  est  de  7"*t7  i  i5%  de 
i4~,5à2a%  et  de  Sa""  à  Sa*. 

L* acide  acétique  dissout  le  camphre ,  les  résines  ,  la  fibrine,  et 
plusieurs  autres  substances  ;  il  dissout  aussi  à  l'ébuUition  une  cer- 
taine quantité  de  phosphore» 

Quand  on  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge,  une  grande  partie  résiste  sans  se  décomposer  ;  une  portion 
seulement  se  détruit  avec  productioïi  de  charbon ,  de  gaz  oom- 
bustibles,  d* acétone,  de  naphtaline,  d'hydrate  de  phényle,  de 
benzine,  etc.\ 

L* acide  nitrique  ne  Tattaque  pas  sensiblement.  L*acide  pério- 
dique le  convertit  en  acide  formique  ou  carbonique  ,  en  passant  1 
rétat  diacide  iodique  et  en  mettant  de  Tiode  en  liberté. 

Si  Ton  chauffe  un  mélange  diacide  acétique  et  diacide  sulfuri- 
que  concentré ,  il  se  colore  fortement,  en  laissant  dégager  de  Ta* 
cide  sulfureux  et  de  T acide  carbonique,  dont  les  proportions  va- 
rient suivant  les  circonstances  où  se  place  Topérateur.  Si,  au  lieu  de 
prendre  de  T acide  sulfurique  concentré,  on  emploie  un  excès  d'a- 
cide sulfurique  de  Nordhausen,  le  mélange  s*échauffe  sans  quily 
ait  dégagement  de  gaz  ;  lorsqu'on  le  chauffe  davantage,  il  se  dé?e- 
loppe  du  gaz  carbonique  presque  pur,  souillé  à  peine  de  5  ou  10 
p.  c.  de  gaz  sulfureux.  L'acide  sulfurique  anhydre  se  dissout  dans 
r acide  acétique  sans  le  moindre  dégagement  de  gaz;  Teau  détruit 
cette  combinaison  ;  mais,  si  Ion  chauffe  la  combinaison,  on  obtient 
de  Tacide  sulfacétique  (S  498)- 

*  Ad.  Van  Toorn, /otirn.  f,  praki.  Chem.,\îf  171. 

'  Cahours,  Compt.  rend,  de  l'Àcad.,  XIX,  77 1 .  ^  Dca  as,  Ànn,  der  Chem.  «.  Pkerm., 
XXVU,  138.  —  BiNEàu,  Compl.  rend,  de  VAcad.,  XiX,  767. 
^  BiREAv,  Ann,  de  CMm.  f/c/ePA^i.jajXVni.Sse. 
* BF.HTaF.WTf  Compt.  rend,  de  CAcad.^XXXUl^aiO. 


'  Le  chienne  I  à  Tabride  la  lumière  solaire ,  n  agit  pas  sensiblement 
snr  Tacide  acétique  cristallisable  ;  mais ,  si  on  met  les  deux  corps 
eo  présence,  sous  l'influence  des  rayons  du  soleil,  on  obtient  diffé- 
rents produits  parmi  lescpiels  on  remarque  racidetrichloracétique^ 
Dans  les  mêmes  circonstances,  l'acide  acétique  étendu  d'eau 
donne  de  l'acide  chloracétique.  [Voy^  Dénués  chlorés  de  Vaeide 

««««?««>  S  497-] 

.   L'éther  cyanique  et  Tacide  acétique  réagissent  à  la  température 

ordinaire  :  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique,  et  il  se  produit  une 

huile  qui  parait  être  Téthyl-acétamide  ($  5o6). 

L*acide  acétique  conduit  mal  le  courant  galvanique  ;  mais,  en  dis* 

solution  dans  la  potasse,  il  en  est  décomposé.  [  Voy .  Acétate  de  po- 

ietsse,  S  480  ]• 

Défilas  métalliques  de  Vaeide  acétique.  Acétates^ 

§  479*  L'acide  acétique  est  un  acide  monobasique ^  la  composi- 
tion des  acétates  neutres  se  représente  par 

La  plupart  des  acétates  sont  solubles  dans  l'eau  et  Talcool , 
beaucoup  d'entre  eux  sont  même  fort  solubles  dans  Teau. 

La  chaleur  rouge  les  décompose  en  donnant  de  Tacide  acétique, 
du  gaz  des  marais,  de  l'acétone,  et  en  laissant  du  métal,  de  l'oxyde 
ou  du  carbonate  mélangé  de  charbon  ^  Lorsqu'on  cliaufFe  un  acé- 
tate avec  un  alcali  fixe  en  excès,  il  se  convertit  entièrement  en  can- 
bonate,  et  dégage  du  gaz  des  marais  (hydrure  de  méthyle)» 

Chauffés  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué,  les  acétates  dégagent 
de  l'adde  acétique,  reconnaissable  à  son  odeur  piquante;  chauffés 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  de  l'alcool ,  ils  dégagent  de 
l'éther  acétique,  reconnaissable  à  son  odeur  agréable.  Lorsqu'on 
distille  un  acétate  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué,  et  qu'on  met 
la  liqueur  distillée  en  digestion  avec  un  excès  d'oxyde  de  plomb , 
on  obtient  une  solution  de  sous-acétate  à  réaction  alcaline. 

Chauffés  avec  de  l'acide  arsénieux  et  un  alcali  caustique  fixe  en 
poudre  bien  desséchée,  les  acétates  dégagent  du  cacodyle  (arsé- 
niure  de  niéthyle,  S  ^96)1  remarquable  par  son  odeur  repous- 
sante. 

I^  chlorure  ferrique,  mélangé  avec   la  solution  d-un  acétate 


neutre I  prend  une  teinte  rouge  foneé;  l'acide  aeétiqucliR 
donne  pas  cette  réaction. 

Le  nitrate  d'argent  prodtlity  dans  les  acélatei  neutieS|aapi 
pîté  bknc  et  cristallin  d'acétole  d'argent,  peu  aokUe  imïi 
froide,  soluble  dans  Fean  bouillante.  Le  nitrate  mercurcn.  im 
dans  Tacide  acéticpie  et  dans  les  acétate»  neutres,  un  pcéôpiléyi 
et  crisuUin  d'acétate  mercureux,  que  l'eau  bouillante  dioonp 
en  séparant  du  mercure  métallique. 

Le  brome  est  sans  action  sur  la  solution  des  acétates  a  hmi 
cali;  le  seul  phénomène  qu*oti  obserre,  c'est  la  dissolotioBdri 
forte  proportion  de  brome,  qu'on  peut  expulser  en  portsalli 
queur  à  Tébullition. 

§  480.  Acétate  éCammoniaque^  ou  d'ammonium,  C^pRH' 
— Lorsqu'on  sature  l'acide  acétique  cristallisable  par  du  gaian 
niaque,  on  obtient  un  sel  blanc  inodore,  très-soluble  dam  !« 
l'alcool.  La  solution  de  ce  produit,  employée  depuis  longtcs) 
nMdedne,  était  connueautrefois  sous  le  nom  A* esprit  deBUai 

Ia  solution  de  l'acétate  d'ammoniaque  neutre  dégage  de  : 
moniaqueparl'éraporation,  et  donne  un  sel  acide  quicrist 
en  aiguilles  radiées  très-déliquescentes  '« 

Acétate  dépotasse  (terre  foliée  de  tartre  des  anciens  diiaw 
—  On  connaît  un  sel  neutre  et  des  sels  acides. 

«.  Sel  neutre,  C^H^KO.  Il  se  fencontre  dans  la  sére  de 
taines  plantes.  On  le  prépare  en  saturant  l'acide  acétique  p 
carbonate  de  potasse,  et  éraporant  la  solution.  11  cristaHîse 
cilement  en  aiguilles  minces  et  confuses;  par  réTaporatioi 
loblient  ordinairement  en  paillettes  blanches  et  grasses  au  Um 

Il  est  fort  déliquescent,  et  se  dissout  aisément  dans  l'eau  el 
cool  ;  la  solution  est  neutre  aux  papiers.  Voici,  suivant  Qmmu 
proportions  d'acétate  de  potasse  que  l'eau  dissout  à  dilefn 
températures: 

I  p.  de  sel  se  dissout  dans  o,53i  p.  d'eau  à    a* 

—  0,437      —      à  i3%9 
— •  o,3ai       —      à  a8*,5 

—  o,ao3       —      à  6a* 

Suivant  Berzélius^  la  solution  saturée  à  Tébullition  ne  contieni 
1  p.  de  sel  pour  0,1  a5  p.  d'eau; cette  solution  bout  à  169*. 

•  hkê^osK,  Chtm»  Jonm.  von  l>r.  Crell,,  V,  7l. 
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se  pmivoir  dissolyant  de  Talcool  est  plus  faible  que  celui  île  TeaiK 
effet,  d'après  Destouches,  lacétate  de  potasse  exige  3  p.  d*a!- 
1  absolu  à  la  température  ordinaire  et  2  p.  à  rébullition. 
itfcsrsqu'on  fait  passer  du  gaz  carbonique  dans  une  solution  d*a« 
fttiè  de  potasse  dans  Falcool  absolu,  il  se  précipite  beaucoup  de 
bonate  de  potasse,  en  même  temps  qu'il  se  produit  de  Téther 
tique  en  quantité  notable. 

L'^éther  précipite  l'acétate  de  potasse  de  sa  solution  alcoolique, 
is  la  forme  d'une  poudre  cristalline. 

L*acétate  de  potasse  fond  Inen  au-dessous  du  rouge  en  une  huile 
npide,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristal- 
^e,  tellement  déliquescente  qu'elle  se  recouvre  presque  à  l'instant 
^e  de  petites  gouttelettes.  Il  ne  se  décompose  qu'à  une  tempéra- 
KK  extrêmement  élevée ,  en  donnant  des  gaz  inflammables,  de 
acétone,  de  l'huile  empyreumatique,  et  en  laissant  du  carbonate 
léhiigé  de  charbon. 

Lorsqu'on  distille  l'acétate  de  potasse  avec  de  l'acide  arsénteux, 
passe  une  huile  très- inflammable,  connue  sous  le  nom  de  //- 
uurde  Cadet j  et  principalement  composée  d'arséniure  de  méthyle. 
/oy.  Cacodylcy  S  396.) 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
peuse  d'acétate  de  potasse ,  la  liqueur  acquiert  à  un  haut  degré 
ss  propriétés  décolorantes,  en  même  temps  qu^il  se  dégage  de  l'a- 
de  carbonique.  La  solution  perd  sa  vertu  décolorante  par  le  sé- 
ur  à  l'air. 

Lorsqu'on  fait  agir  un  courant  galvanique  sur  une  solution  con- 
mtrée  d'acétate  de  potasse,  on  n'obtient  que  des  produits  gazeux, 
imposés  d'acide  carbonique,  d'hydrogène,  de  méthyle,  et  de  vapeur 
acétate  de  méthyle.  Le  méthyle  qu'on  recueille  dans  cette  expé- 
ence  paraît  aussi  contenir  une  petite  quantité  d'oxyde  de  mé- 
lyle  '. 

L'acétate  de  potasse  neutre  se  dissout  dans  l'acide  acétique  cris- 
lUisable  et  dans  l'acide  acétique  anhydre,  en  donnant  deux  sels 
cides  particuliers. 
Lorsqu'on  distille  l'acétate  de  potasse  neutre  avec  de  l'acide  bu- 
yrique  ou  valérique,  il  se  produit  aussi  de  l'acétate  de  potasse 
•cide,  mais  ni  Vacide  butyrique  ni  l'acide  valérique  n'expulsent 
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neulrci  preod  une  teinte  rouge  foncé;  l'acide  aoétiqnc  Ubte  m 
donne  pas  cette  réaction. 

Le  nitrate  d'argent  prodidt,  dans  les  aoétatei  neutres,  iin  péci- 
pilé  bbnc  et  cristallin  d'acétate  d'argent,  peu  aolnbln  dans  Ymm 
froide,  soloble  dans  l'ean  bouillante.  Le  nimie  asercMrewL  do— e, 
dans  l'acide  acétique  et  dans  les  acétates  neutres,  un  piécipile  bkac 
et  cristallin  d'acétate  mercureux,  que  Teau  bouillante  décompoie 
en  séparant  do  mercure  métallique. 

Le  brome  est  sans  action  sur  la  solution  des  acétates  k  base  d'al- 
cali ;  le  seul  phénomène  qu'on  obserre,  c'est  la  dissoioiioB  d'aar 
forte  proportion  de  brome,  qu'on  peut  expulser  en  portant  la  li* 
queur  à  Tébuliition. 

§  480.  Acétate  d'ammoniaque,  ou  d'ammonium,  0^(9Qi^. 
— Lorsqu'on  sature  l'acide  acétique  cristallisable  par  du  gasammo* 
niaque,  on  obtient  un  sel  blanc  inodore,  très-soluble  dans  Tesoet 
l'alcool.  La  solution  de  ce  produit,  employée  depuis  longtemps  en 
nMdedne,  était  connue-autrefois  sous  le  nom  A^ esprit  de  Mimîmr, 

Ia  solution  de  Tacétate  d'ammoniaque  neutre  dégage  de  TsaiH 
moniaqueparl'érapcMration,  et  donne  un  sel  acide  qui  cristallise 
en  aiguilles  radiées  très-déliquescentes  '« 

Acétate  de potaêse  (terre  foliée  de  tartre  des  anciens  chimistes). 
—  On  connaît  un  sel  neutre  et  des  sels  acides. 

«•  Sel  neutre,  OWfLO^.  Il  se  «encontre  dans  k  sève  de  cer- 
taines plantes.  On  le  prépare  en  saturant  l'acide  acétique  par  du 
carbonate  de  potasse,  et  éraporant  la  solution.  Il  cristallise  dift- 
cilement  en  aiguilles  minces  et  confuses;  par  l'éraporaticm  oa 
l'obtient  ordinairement  en  paillettes  blancbes  et  grasses  au  toud^r. 

Il  est  fcnrt  déliquescent,  et  se  dissout  aisément  dans  l'eau  et  I  al- 
cool {  la  solution  est  neutre  aux  papiers.  YtMci,  suivant  Qsann,les 
proportions  d*acétate  de  potasse  que  Teau  dissout  i  dilTéfeutes 
températiures  : 

I  p.  de  sel  se  dissout  dans  o,53i  p.  d'eau  à    a* 

—  0,437      —      à  i3%p 
-—  0,3211       —      à  a8^,5 

—  o,ao3      —      à  6a^ 

Suivant  Berzélius^  la  solution  saturée  à  lebullition  ne  contient  que 
1  p.  de  sel  pour  0,1  a5  p.  d'eau; cette  solution  bout  à  169*. 

*  f^AêwsE,  Ckfm,  /oani.  ron  Dr.  Cre«.,  Y»  7i. 


1 


ACIDE    ACÉTIQUE.  y  ai 

Le  pouvoir  dissolyant  de  Talcool  est  plus  faible  que  celui  de  l'eau. 
En  effet,  d'après  Destouches,  l'acétate  de  potasse  exige  3  p.  d'al- 
cool absolu  à  la  température  ordinaire  et  a  p.  à  l'ébullition. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  carbonique  dans  une  solution  d'a« 
cétate  de  potasse  dans  Talcool  absolu,  il  se  précipite  beaucoup  de 
carbonate  de  potasse,  en  même  temps  qu'il  se  produit  de  l'éther 
acétique  en  quantité  notable. 

L*éther  précipite  l'acétate  de  potasse  de  sa  solution  alcoolique, 
sous  la  forme  d*une  poudre  cristalline. 

L'acétate  de  potasse  fond  lûen  au-dessous  du  rouge  en  une  huile 
limpide,  qui  se  prend  par  le  reiîroidissement  en  une  masse  cristal- 
line, tellement  déliquescente  qu'elle  se  recouvre  presque  à  l'instant 
même  de  petites  gouttelettes.  Il  ne  se  décompose  qu*à  une  tempéra- 
ture extrêmement  élevée ,  en  donnant  des  gaz  inflammables,  de 
Tacetone,  de  l'huile  empyreumatique,  et  en  laissant  du  carbonate 
mélangé  de  charbon. 

Lorsqu'on  distille  l'acétate  de  potasse  avec  de  l'acide  arsénieuz, 
il  passe  une  huile  très-inflammable,  connue  sous  le  nom  de  /i- 
queur  de  Cadet,  et  principalement  composée  d'arséniure  de  méthyle. 
(Voy.  Cacodxle,  S  SgG.) 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
aqueuse  d'acétate  de  potasse ,  la  liqueur  acquiert  à  un  haut  degré 
des  propriétés  décolorantes,  en  même  temps  qu^il  se  dégage  de  l'a- 
cide carbonique.  La  solution  perd  sa  vertu  décolorante  par  le  sé- 
jour à  l'air. 

Lorsqu'on  fait  agir  un  courant  galvanique  sur  une  solution  con- 
centrée d'acétate  de  potasse,  on  n'obtient  que  des  produits  gazeux, 
composés  d'acide  carbonique,  d*hydrogène,  de  méthyle,  et  de  vapeur 
d*acétate  de  méthyle.  Le  méthyle  qu'on  recueille  dans  cette  expé- 
rience paraît  aussi  contenir  une  petite  quantité  d*oxyde  de  mé- 
thyle '. 

L'acétate  de  potasse  neutre  se  dissout  dans  l'acide  acétique  cris- 
tallisable  et  dans  lacide  acétique  anhydre,  en  donnant  deux  sels 
acides  particuliers. 

Lorsqu'on  distille  l'acétate  de  potasse  neutre  avec  de  Tacide  bu- 
tyrique ou  valérique,  il  se  produit  aussi  de  l'acétate  de  potasse 
acide,  mais  ni  Vacide  butyrique  ni  Tacide  valérique  n expulsent 
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Tacide  acétique  de  ce  dernier  sel.  (  Voy.  Méthode  des  satunOUms 

fractionnées  y  S  ^^O 

p.  Biacétate,  OWl/i(y^Q'E*0\  —  Thomaoa  a  obtenu  ce  sd  par 
révaporatioDi  dans  le  vide,  d^atomes  égaux  d* acide  acétique  et  Jt- 
cétate  de  potasse  neutre;  M.  Melsens  l'a  étudié  davantage  et  Fa 
soumis  à  l'analyse.  11  suffit,  pour  le  produire,  d'évaporer  racéute 
neutre  avec  un  excès  d'acide  acétique  concentré.  Il  ae  dépose  alon 
dans  le  résidu,  sous  la  forme  d'aiguilles  ou  de  lamelles,  qui,  desié- 
chées  entre  des  doubles  de  papier,  présentent  l'aspect  nacré  (  quand 
on  le  fait  crbtalliser  lentement,  il  se  dépose  sous  la  forme  de  loagi 
prismes  aplatis  ,  qui  paraissent  appartenir  au  système  rbombiqnc» 
Ces  crbtaiix  sont  très-flexibles  et  déliquescents;  l'alcool  absolu  les 
flissout  mieux  à  chaud  qu'à  froid.  On  peut  les  deasécber  dans 
le  vide  sec  sans  qu'ils  s'altèrent;  à  i48^  ils  fondent,  et  i  200* 
ils  entrent  en  ébuUition,  en  dégageant  de  l'acide  acétique,  ea 
même  temps  que  la  température  s'élève  graduellement  jusqu'à 
Soo"*,  auquel  point  le  sel  de  potasse  commence  à  se  décompo- 
ser. Quand  on  fait  passer  sur  le  sel  un  courant  de  va^peur  d*eau,  il 
se  volatilise  de  l'acide  acétique,  et  il  reste  de  l'acétaie  de  potasie 
neutre. 

M.  Melsens'  a  fondé^  sur  la  décomposition  du  biacétate  dépo- 
tasse par  la  chaleur,  un  procédé  pour  obtenir  de  Tacide  acétique 
parfaitement  pur.  Il  suffit,  en  effet,  de  distiller  avec  précaution  ce 
sel  de  potasse  jusque  vers  Soo"",  pour  obtenir  de  l'acide  acétique 
cristallisable. 

Le  biacétate  dépotasse  anhydre *j  a C*H*KO*,C"H*0*,  se  produit 
par  l'action  du  potassium  sur  Tacide  acétique  anhydre  (§  47^).  Le 
même  sel  s'obtient  si  Ton  dissout  à  l'ébuliition  de  l'acétate  de  po- 
tasse fondu  dans  l'acide  acétique  anhydre.  Il  se  produit  ainsi, 
par  le  refroidissement,  des  aiguilles  incolores  extrêmement  solu- 
bles  dans  l'eau,  moins  déliquescentes  que  l'acétate  de  potasse 
neutre.  Le  sel ,  purifié  par  la  presse  de  l'excédant  d'acide  acétique 
anhydre,  puis  desséché  sur  l'acide  sulfurique,  se  conserve  à  Tair 
pendant  quelques  heures,  si  l'air  n'est  pas  trop  humide;  lors- 
qu'on met  l'un  à  côté  de  l'autre  le  biacétate  de  potasse  anhydre  et 
l'acétate  de  potasse  neutre,  on  voit  ce  dernier  se  liquéfier  presque 
aussitôt,  tandis  que  le  biacétate  reste  sec  bien   plus   longtemps. 

•  ME1.8EM8,  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XIX,  Cil. 

•  fiKwiAROT,  Ann.  de  Chim.  et  dePhys.,  [3]  XXXVII,  317. 
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Néanmoins  ce  dernier  s^humecte  aussi  peu  à  peu,  et  se  liquéBe  enfin 
tout  à  fait  Lorsqu'on  le  chauffe  à  Tétat  sec  i  il  d^age  de  l'acide 
acétique  anhydre,  en  laissant  de  l'acétate  neutre  de  potasse  parfai- 
tement pur. 

Acétate  de  soude  (terre  foliée  minérale  des  anciens  chimistes), 
OB'NaO^  +  6  aq«  —  Ce  sel  se  prépare  en  saturant  le  carbonate 
de  soude  par  Facide  acétique.  Il  s'obtient  en  gros  prismes  rhomboî- 
daux  obliques.  Combinaison  ordinaire",  oo  P.  [  ooP  oo  ].  oP.  — 
P;  plus  rarement  avec  oo  Poo,-f-P,  4-aP,  -t-aPoo.  Rapports 
des  axes,  diagonale  droite  :  diagonale  oblique  :  axe  principal  :  : 
o,8438  :  i  :  0,8407.  Angle  des  axes  2=.  68^16.  Inclinaison  des  faces, 
00  P  :  00  P,  dans  le  plan  de  la  diagonale  droite  et  de  l'axe  principal, 
=  gS*  3o'  ;  1 —  P  +  P,  formant  les  arêtes  obtuses  de  l'octaèdre  +  P 
dans  le  plan  de  la  diagonale  oblique  et  de  l'axe  principal,  «=  1 1 7*^33'  ; 
00  P  :  oP  =  75"35'.  Clivage  parallèle  à  p  P  et  à  00  P. 

Ils*efBeurit  dans  l'air  sec,  et  est  soluble  dans  l'eau;  suivant 
Osann,  il  se  dissout  dans  3,9  p.  d'eau  à  6°,  dans  a,4  p.  à  37*,  et 
dans  1,7  p.  à  48°«  D'après  Berzélius,  la  solution  saturée  à  l'ébulli- 
tion  renferme  0,48  p.  d'eaù  pour  i  p.  de  sel,  et  bout  à  1 24^,4*  H 
est  moins  soluble  dans  l'alcool.  Sa  saveur  est  amère  et  piquante 
sans  être  désagréable. 

Quand  on  le  chauffe,  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation 
déjà  au-dessous  de  100^. 

AcétatB  de  Uthine\  C^H'LiO^  +  4  aq.  —  Il  cristallise  de  sa  so- 
lution aqueuse  en  prismes  droits  rhomboîdaux  qui  fondent  vers 
70^,  en  perdant  leur  eau  de  cristallisation.  Le  sel  ne  tombe  en  dé- 
liquescence que  dans  l'air  humide;  il  se  dissout  dans  moins  d'un 
tiers  de  son  poids  d'eau  à  i5^.  Il  exige  également  pour  se  dissou* 
dre  4)64  p.  d'alcool  de  0,81  densité  à  14^* 

§  481.  Acétate  de  baryte^  C^H^BaO^  +  aq.  et  +  3  aq.  —  On 
peut  l'obtenir  en  traitant  par  Facide  acétique  le  carbonate  de  ba- 
ryte ou  une  dissolution  de  sulfure  de  baryum.  La  solution  concen- 
trée dépose ,  par  Tévaporation  à  une  douce  chaleur^  des  prismes 
aplatis  à  i  at.  d'eau  de  cristallisation.  On  obtient  des  prismes  rhom- 
boîdaux obliques  à  3  a  t.  d'eau  en  refroidissant  à  zéro  une  solution 
moins  saturée;   ces  derniers  sont  isomorphes  avec    l'acétate  de 

*  H.  Kopp,  EinleU.  éa  die  KrystoUagr,,  p.  3(0.  —  9aooKB,  AnnaU  qf  Philos., 
lilU,  39. 
'  Pleiichl,  Zeitschr./,Phys,  u.  verw.  iriueiiich.,lV,\Q%« 
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plomb.  G>mbinaisoa  ordinaire',  oo  P.  o  P.  oo  P  oo. 

des  faces,  ooP  :  ooP  =  126^8;  ooP  :  ooPbo  =  ii6*56';oP: 

00  Poo  =  1 13"  12  •  Clivage  parallèle  à  oP  et  à  00  P od  . 

Les  cristaux  s*effleurissent  à  Tair,  et  ont  une  légère  jréadioo  al» 
câline.  Ils  se  dissolvent  dans  i,a  p.  d'eau  froide,  dans  i»!  p.  «Teau 
bouillante,  ainsi  que  dans  100  p.  d'alcool  froid,  et  dans  67p.  d'aï* 
cool  bouillant.  L'alcool  absolu  ne  les  dissout  pas« 

Acétate  de  strontitune.  —  Il  cristallise  aussi  en  prismes  on  ca 
aiguilles  avec  des  quantités  d*eau  différentes.  Le  sel  déposé  à  |5* 
renferme  4>23  p.  c.  d'eau  (  Va  atome?),  et  le  sel  déposé  par  feifat 
du  froid  en  contient  26  p,  c.  ou  4  atomes  (Hitscherlicfa).  Les 
cristaux  de  ce  dernier  sel  constituent  des  prisme*  rhomboklaiix 
obliques*.  Inclinaison  des  faces,^  oo  P  :  oo  P  =  124**  54'  ;  ooP:  od 
P  00  =  lO'f  33*  ;  oP  :  00  P  00  =  i53**ia'.  Clivage  peu  marqué pa« 
rallèlement  à  00  P  oq  . 

Jcétate^  de  chaux  y  C^H'CaQ^  +  j;  aq.  —  On  l'obtient  en  aiguilles 
prismatiques  d*un  éclat  soyeux  et  qui  s'efEeurissent  dans  fairsec. 
Il  est  trèstsoluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'alcool. 

Une  combinaison  d'acétate  de  chaux  et  de  chlorure  de-  ademm^ 
C*IIH^aQ^,CaGl  +  lo^a^.,  s'obtient',  par  Tévaporation lente  d* 00e 
solution  aqueuse  d'un  mélange  d'atomes  égaux  des  deux  sels.  Ci 
sont  de  gros  cristaux  inaltérables  à  l'air,  qui  s'effieurissent  à  uae 
douce  chaleur  et  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100**. 

Acétate  de  magnésie.  —  Sel  amer,  difficilement  cri8tallisable,gom- 
meux,  I^èrement  déliquescent,  fort  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 
Acétate  d^yttn'a^  C*ff YO^  +  aaq.  — ^  Prismes  rhomboîdaux, 
terminés  par  des  sonmiets  trièdres.  Ils  perdent  à  100^  leur  eau  de 
eristalKsatioii  en  devenant  opaques.  Us  sont  inaltérables  à  l'air,  et 
se  dissolvent  dans  9^  p.  d'eau  froide  et  dans  une  quantité  moindre 
d*eau  chaude;^  Talcool  les  dissout  également.  (Berlin.) 

Acétate  d alumine,  -r-  On  Tobtient,  par  double  décomposition, 
avec  le  sulfate  d*alumine  et  l'acétate  de  plomb;  il  est  incristalU- 
sable,  gomra^ux,  déliquescent,  styptique  et  très-astringent.  La 
chaleur  le  décompose  aisément  en  expulsant  de  Tacide  acétique. 
Lorsqu^on  chauffe  une  solution  concentrée  de  ce  sel,  additionnée 

*  Brooke,  AnnaU  oi  Philos.^  XXIll,  36à.  —  Bernhardi,  Journ,  f*  Chem.  tf.  Php 
von  Schweigger,  IV,  35. 

*  Rrooke,  Annals  0/  Philos.,  XXIll,  28H, 

^  hHuisGm^  Ajnn.  de  foggend.^'XXNWX,  vu. 
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4e  sulfate  de  potasse  ou  de  soude ,  elle  se  prend  en  une  gelée 
blanche  qui  se  redissout  et  disparait  par  le  refroidissement;  la  dis- 
solution du  sel  pur  ne  présente  pas  cette  propriété.  (Gay-Lussac.  ) 
L*aoétate  d'alumine  est  le  mordant  habituellement  employé  dans 
la  fabrication  des  toiles  peintes. 

S  48a.  jteéiaia  de  zime,  C^H'ZnO  +  3  aq.  —  On  peut  1  obtenir 
en  dissolvant  dans  Tacide  acétique  le  zinc  métallique,  le  carbonate 
on  loKyde  de  sine,  il  cristallise  en  lames  nacrées,  conune  onc- 
tueuses, qui  s*efBeurissent  à  Tair.  Les  crîshiux*  appartiennent  an 
système  monoclinique.  Combinaison  ordinaire ,  o  P.  qoP.qoPqo. 
+  P.  +  aPx  ;  les  cristaux  ont  la  forme  de  tables,  par  suite  de  la 
prédominance  de  la  fbce  o  P.  Rapports  des  axes ,  diagonale  droite  : 
diagonale  oblique  :  axe  principal  ;  :  o,483£  :  I  :  0,87.  Angle  des 
iMLes  sp  4^  3o\  luclioaison  des  faces,  oo  P  :  oo  P,  dans  le  plan  de 
la  diagonale  droite  et  de  Taxe  principal,  «^  ii2*^36r;ooP:oP«»' 
lia*a8*;  oP:  op  Poo  «*  i33^3a';  oP  :  -h  aPoQ=  flk^;  oP  :  -|- 
f  =»  75*  3q'.  Clivage  parallèle  à  o  P. 

L'acétate  de  ^nc  est  fbrt  soluble  dans  Teau.  Chaufie  k  100*,  il 
fond  dans  son  eau  de  cristallisation  et  se  volatilise  avec  de  petites 
(quantités  d*aoide  acétique  $  puis  il  se  solidifie  de  nouveau  pour  ne 
plus  se  liquéfier  que  vers  190  à  igS>\  A  cette  température  il  se  su-- 
Wime  des  paillettes  nacrées  d'aeétaiedë  zinc  ankgrdre^  et  il  passe  de 
l'acétone.  Plus  tard  encore  il  apparaît  une  huile  rougeàtre,  inso* 
lubie  dansTeau,  du  gax  carbonique  mêlé  de  traces  d'oaiyde  de  car- 
bone, et  il  reste  dans  la  cornue  de.  l'oxyde  de  xinc  avec  de  petites 
quantités  de  charbon  et  de  «no  métallique.  A  une  certaine  époque 
il  reste  aussi  dans  la  cornue  un  souê^acéiaie  de^zinc\ 

jicéUUe  de  cadn^ium.  -*  Suivant  Stromeyer,  il  forme  )des  prismes 
fort  solubles  dans  l'eau  ^  sek>ii  John  et  Meissner,  il  secait  incristal- 
lisable. 

jicctate  fie  nickel.  -^  Sel  cristallisé  en  prismes  vert  pomme,  lé- 
gèrement efQorescents,solijd>les  dans  6  p.  d'eau  froide,  insolubles 
dans  l'alcool. 

jÉcéiate  de  cobalt.  --^  Sa  solution  esl  rouge  ;  par  l'évaporation 
elle  donne  une  masse  bleue,  déliquescente. 


■  Brookb,  ilnaa^  of  PhikkL,  XXII ,  39. 

«  LAsooQosy  RKueil  4u  irav.  âe  la  Soe.  ifémulaL  pomr  les  SckeMC.  pAorm.»  ian- 
vier  lS47,p.  54. 
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S  483.  Acétates  de  cuivre'.  — ^  On  connaît  un  sel  neutre  et  pit- 
sieurs  sous-sels. 

«•  Sel  neutre,  OH^CuO-t*  aq.  Sous  les  noms  de  ixcnete  oa  de 
cHsiaux  de  f^éMusp  on  rencontre  dans  le  commerce. un  prodoitnrt 
foncé,  cristallisé  en  prismes  rhomboîdaux,  légèrement  efiBoiefOcati^ 
et  qu'on  obtient  en  dissolvant  dans  du  vinaigre  distillé  le  weridê 
gris  ou  sous-acétate  de  cuivre.  Ce  verdet  est  très- vénéneux. 

11  se  dissout  en  petite  quantité  dans  Talcool  et  dans  5  fois  lOi 
poidi  d*eau  bouillante  \  la  solution  aqueuse  étendue  se  décoiB|Mic 
par  rébuUition,  en  kissant  déposer  un  sous-sel  triliaaîquey  et  ci 
dégageant  de  Tacide  acétique. 

Les  cristaux  du  verdet  appartiennent  au  système  monoctiniqae'. 
Combinaison  ordinaire,  oo  P.  o  P.  -|-  P.  4*  a P  ao  ;  quelquefois  oa 
rencontre  des  hémkropies.  Rapport  des  axes ,  diagonale  droits  : 
diagonale  oblique  :  axe  principal  :  :  0,647^  *  '  •  0,5^75.  Angle 
des  axes  3=  63*".  Inclinaison  des  faces,  00  P  :  00  P,  dans  le  plan  de 
la  diagonale  droite  et  de  l'axe  principal  sa  108*;  oo  P  :  o  P  =? 
io5*3o';  o  P  :  +  a  Poo  —  iipM'-  Clivage  parallèle  à  oP  etèœP. 

Les  cristaux  de  ce  sel  ne  perdent  aucune  trace  d'eau  à  leo'; 
mais  à  iio*  de  légères  vapeurs  commencent  à  se  condenser,  cti 
i4o*^  la  déshydratation  est  complète;  la  perte  s  élève  à  9,6  pour 
100.  L*eau  de  cristallisation  qu  on  expulse  ainsi  est  toujours  oa 
peu  acide.  A  partir  de  140*",  il  ne  se  dégage  plus  rien,  et  ce  n'est 
qu  entre  240°  et  260"^  quil  se  développe  de  l'acide  acétique  cristal- 
lisable.  A  270'',  il  apparaît  des  vapeurs  blanchâtres,  qui  se  condea- 
sent  sous  forme  de  flocons  blancs  et  lanugineux;  c*est  de  Vaeitete 
cuivreux f  C^H'GuO.  La  formation  de  ce  produit  est  suivie  d*un  dé- 
gagement de  gaa  considérable,  composéd*uo  mélange  d  acide  carbo* 
nique  et  de  gaz  combustible.  Passé  33.o%  la  décomposition  du  sd 
est  complète,  et  Ton  a  un  résidu  rougeâtre  composé  en  grande 
partie  de  cuivre  métallique. 

Quand  on  chauffe  brusquement  les  cristaux  de  verdet  au  con- 
tact de  Tair,  ilss'cnflammentetbi'ûlentavec  une  belle  flamme  verte. 

Chauffe  à  160"*  et  traité  ensuite  à  chaud  par  de  l'acide  acétique 
cristallisable,  le  verdet  dépose,  par  le  refroidissement,  de  nombreux 

»  BuzéLics,  Ahh.  de  Poggend.,  II,  233.  —  Pihlups,  Annals  €/  Philos,,  X\,  I6I. 
—  B.  Rowx,  Revue  scientifi^iue,  XXIV,  5. 

*  Br<hmlb,  ÀintaU  nf  Phîhs.,  VI,  39.  —  BEitNHiuiDi,  Journ. /.  Chem,  m.  Php. 
^n  Schweigger,  IV,  23. 
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-^faîsUux  Terdàlres  qui  sont  fort  instables  et  perdent  de  Facide  acë- 
ti^pie  à  Tair. 

En  eiposant  au  froid  une  solution  de  verdet  dans  Feau  contenant 
•de  l'acide  acétique,  M.  Woehler'  a  obtenu  de  gros  prismes  droits 
rbomboïdaux,  delà  couleur  bleue  du  sulfate  de  cuivre.  Ces  cris* 
taux  contenaient  5  atonies  (!53,ii  p.  c. )  d'eau  de  cristallisation; 
diauffés  à  3o  ou  à  35%  ils  devenaient  opaques,  verts  et  humides,  et 
ae  transformaient  en  verdet  ordinaire. 

Bouillie  avec  du  sucre,  la  dissolution  du  verdet  dépose  du  pro- 
toxyde  de  cuivre  sous  la  forme  d'une  poudre  rouge  cristalline  ;  il  se 
dégage  en  même  temps  beaucoup  d'acide  acétique,  et  il  reste  en  dis- 
solution un  sel  de  cuivre  particulier. 

p.  SouS'Sels.  Le  Twrt-de-gris  du  commerce  est  un  mélange  de 
plusieurs  sous-acétates  que  produit  le  cuivre  par  le  contact  simul* 
.tané  de  l'air  et  des  vapeurs  d'acide  acétique. 

On  prépare  le  vert-de-gris  en  grand,  dans  certaines  localités  du 
Midi  et  notamment  à  Montpellier,  en  abandonnant  à  Tair  des  lames 
de  cuivre  empilées  avec  du  marc  de  raisin  ;  au  bout  de  quinze 
joursoudetroissemaines,  quand  le  métal  est  recouvert  d'une  couche 
de  vert^de^gris,  on  détache  celle-ci  et  on  la  pétrit  avec  un  peu  de 
vinasse, pour  en  former  des  boules  qu'on  dessèche  ensuite  au  soleil. 
A  Grenoble,  on  arrose  le  cuivre  de  vinaigre,  et  en  Suède  on  empile 
les  lames  de  cuivre  avec  des  morceaux  de  drap  trempés  dans  du  vi- 
naigre. Les  Grecs  et  les  Romains  connaissaient  déjà  ce  genre  de  fa^ 
hrication,  qui  est  mentionné  par  Dioscoride,  Pline  et  Yitruve  ;  ils 
emplojraient  le  vert-de-gris  comme  couleur  et  comme  médicament. 

Berzélius  distingue  trois  sous-acétates  de  cuivre  qui  entrent,  en 
quantité  plus  ou  moins  grande,  dans  la  composition  du  vert-de- 
gris  ;  le  cuivre  de  ces  sous-sels  est  au  cuivre  du  sel  neutre  dans  les 

rapports  atomiques  suivants  : 

Rapport  de  Cu  de  racétale 
neutre  à  Ca  du  sous-acétate  : 

Sous-sel  bibasique 1:2 

—  sesquibasique.  .   .   .   i   :   i7a 

—  tribasique i   :  3. 

Le  sous-sel  bibasique,  C*ffCuO*,(CuO,HO) -h  5  aq.,  compose 
en  plus  grand  partie  la  nuance  bleue  du  vert-de-gris.  Il  cristallise 
en  paillettes  ou  en  aiguilles  bleues,  qui  perdent,  à6o%23,4S  p-  c. 

*  WoiHLEii,  Ann.de  Poggcnd.^  XXXVII,  iso. 
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d'eau  en  se  traniformant  en  un  beau  mélange  Yert,  compoiédi 

sel  neutre  et  de  sel  trîbasique.  Voici  des  analyses  qui    ooi  èi 

faites  duvert*de-gris  par  M.  Phillips,  et  dont  les  résuluu  sontUcfr 

rapprochés  de  la  composition  théorique  du  sôus-acëlate  de  enifit 

bikasique,  donnée  par  Berzélius  ; 

Phillips. 

CalcoL    BenéUut.     Vert  de     Vert<le      Tirtdi 

gri8  françiis.  gris  an-    tmamUi 
#alt  erM.  wfii«i. 

Ac.  acétiq.  tuppocé  autiydre.    27,&         27,41»  29,S         3S,S0         nj&i 

Oxyde  de  cuivre 43,2  43,24  43»5  43,23  44,lâ 

£au 29,3  29,21  25,2  2S,4&  2MI 

iippureté>2,0  SJCl 

100,0  100,0    ""100,00"    lÔOgÔT 

Le  sous^elsesquibasique,ikCAHlu.O^^  (CuO,HO)+  5  aq.,  fome 
de  petites  paillettes  bleuâtres. 

On  Tobtient  en  versant  de  Tammoniaque  par  petites  poriioas 
dans  une  dissolution  concentrée  et  bouillante  d'acétate  neatrei 
jusqu*à  ce  que  le  précipité  qu'elle  forme  se  dissolve  ;  le  sel  se  dëpoie 
en  masse  par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Oil  se  le  procmc 
aussi  en  lessivant  de  vert-de-gris  ordinaire  avec  de  l'eau  tiède  et 
en  alxindonnantla  solution  à  l'évaporation  spontanée.  Sa  solotioQae 
décompose  par  Tébullition,  en  déposant  de  Toxyde  de  «niivre  noir. 
Les  cristaux  dégagent  10,8  p.  c.  d'eau  parla  dessiccation  à  100*. 

Suivant  Berzélius,  les  nuances  vertes  du  vert-de»gris  renferment 
beaucoup  de  sous-acétate  sesquibasique,  avec  un  peu  de  sel  biba* 
siqueet  de  sel  trîbasique.   Un  échantillon  très-vert  a  donné  à  fa 
nalyse  : 

Ac.  acétiq.  supposé  anhydre  .  .  .  36,66 

Oxyde  de  cuivre 49»â6 

Eau  et  impuretés i3,48 

100,00 

Le  sous'sel  tribasique^  C*IPCuO*,  2  (CuO,HO),  est  le  plus  stable 
des  acétates  de  cuivre.  On  l'obtient  en  dissolvant  le  sel  neutre  dans 
l'eau,  et  eu  portant  le  liquide  a  l'ébullition,  ou  en  chauffant  la  solu- 
tion avec  de  lalcool.  Il  se  présente  alors  sous  la  forme  d'un  préci- 
pité bleu  ou  gris  bleuâtre,  composé  d* aiguilles  très-fines.  Le  même 
sel  se  produit  si  Ton  met  Thydrate  de  cuivre  en  digestion  avec  une 
solution  d  acétate  neutre;  mais  alors  il  s*  obtient  à  l'état  d'une  pou- 
dre  verte. 

Chauffé  cî  iGo",  le  sous-acctate  de  cuivre  tribasique  perd  9  p.  c. 
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dTeaUi  et  devient  alors  C^H^CuO*,  2  CuO  ;  à  une  température  plus 
tleTee,  il  dégage  de  Tacide  acétique.  L*eau  bouillante  le  décompose 
ai  le  hruDissant. 

lies  dîffiévents  acétates  de  cuirre  sont  employés  dans  la  peinture 
comme  couleurs  vertes  à  Thuile,  et  dans  la  teinture  en  noir  sur  laine 
comme  mordants.  On  s'en  sert  aussi  pour  faire  des  liqueurs  nommées 
iMit  Jeau^  Vert préparéy  destinées  au  lavis  des  plans. 

Us  sont  tous  vénéneux  a  un  haut  degré.  La  facilité  avec  laquelle 
le  cuivre  s'oxyde  au  contact  de  Tair  et  de  Tacide  acétique,  pour 
produire  ces  sels,  cause  quelquefois  dans  les  ménages  de  fâcheux 
aofâdents,  résultant  de  l'emploi  des  casseroles  en  cuivre.  En  effet, 
lorsqu'on  laisse  refroidir  dans  des  vases  en  cuivre  des  mets  addi- 
tionnés de  vinaigre,  ils  se  chargent  d'une  certaine  quantité  d*acétate 
de  cuivre,  et  acquièrent  par  cela  même  des  propriétés  toxiques.  Il  n  y 
•,  au  contraire,  aucun  inconvénient  à  faire  bouillir  du  vinaigre  dans 
des  vases  en  cuivre ,  car  l'acide  acétique  ne  dissout  pas  ce  métal 
par  Tefifetseul  del'ébullition  ;  il  faut,  pour  cela,  comme  nous  Ta* 
VODS  dit,  le  contact  simultané  de  l'air,  et  c'est  cette  condition  qui  se 
réalise  quand,  après  avoir  bouilli,  la  liqueur  chargée  de  vinaigre  se 
refiroidit  dans  le  cuivre. 

Y*  Corniiaaison  de  Vacétate  de  cmvre  avec  t acétate  de  chaux. 
lie  verdet  renferme  quelquefois  des  cristaux  bleus  dont  les  ca- 
ractères optiques  diffèrent  de  ceux  de  Pacétate  de  cuivre  neutre  '  \ 
ces  cristaux  bleus,  sont,  selon  M.  Ure,  une  combinaison  de  sous* 
acéute  de  cliaux  et  de  cuivre,  contenant  C*H^CaO*,  C*H*CuO, 
(CuO,HO)  +  3aq. 

On  obtient,  suivant  M.  Ettling  *,  une  autre  combinaison  de  ce 
genre,  C'8'CaO,OIi'GuO^  +  8aq.,  en  chaufiànt  un  mélange  de  « 
atome  de  verdet  cristallisé  avec  i  atome  d'hydrate  de  chaux,  dans 
huit  fois  son  poids  d'eau,  ajoutant  assez  d'acide  acétique  pour  dissou- 
dre le  précipité,  et  évaporant  la  solution  à  une  température  com- 
prise entre  2 5  et  Sy**. 

Les  cristaux^  de  ce  sel  ont  la  couleur  bleue  du  sulfate  de  cui< 
vre.  Ils  appartiennent  au  système  tétragonal,  et  constituent  le  plus 
souvent  de  gros  prismes  octogones  oo  P.  oo  P  oo.  oP,  avec  des  fa-* 

*  BscwsTER.»  Journ.  de  Schweigg.  XXXIU ,  342. 
'  Etturg,  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm.,  I,  296. 

^  H.  Kopp.,  JSinleU.  in  die  KnjstalL,  p.  164.  —  Scuabus,  Siisungsber.  d.  Àcad.  d, 
Wi$sen$ch.  zu  Wien,  juin  I850,  p.  50. 
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cettes  hémièdres  H .  I^ongueur  de  Taxe  principal  dans  rocuè- 

dre  primitif?  ^  i,o3ig;  angle  des  arêtes  culminantes  de  Pa 
io8^38%  id.  des  arêtes  latérales  =  m*  lo'.  Clivage  fiuale  puai- 
lèlement  à  oo  P  et  oo  P  oo.  Pesanteur  spécifique  des  cristaux  ra 

Le  sel  est  fort  soluble  dansTeau,  s*e(Heurit  légèrement  à  rair,et 
se  décompose  déjà  vers  y5**j  en  émettant  de  1  acide  acétique. 

B.  Combinaison  de  FacétcUe  de  cuivre  iwec  Farsénite  de  oukfn  \ 
C'H'CuOS  3  (AsO'^CuO).  Le  wrt  de  Schtveinfuri,  vert  de  flmm 
ou  vert  de  Scheele,  employé  dans  la  peinture  et  dans  la  fabricatioa 
des  papiers  peints,  est,  suivant  M.  Ebrmann,  une  combinaison  dV 
cétate  et  d'arsénite  de  cuivre.  On  le  prépare  en  &isant,  avec  de  l'caa 
tiède  et  5  p.  de  verdet,  une  bouillie  claire  qu*on  verse  dans  une 
solution  bouillante  de  4  P*  d'adde  araénieux  dans  5o  p.  d'eau.  Si 
Ton  ne  maintient  pas  l'ébuUition  de  la  liqueur  arsenicale,  le  pré« 
dpité  est  d'un  vert  jaunâtre  ;  mais  il  prend  bientôt  une  belle  leiole 
verte ,  et  devient  cristallin,  si  on  le  traite  par  Tacide  acétique  et 
qu  on  porte  à  l'ébullition.  C'est  qu'il  se  produit  d'abord  de  l'ané^ 
nite  de  cuivre,  qui  ne  se  transforme  en  sel  double  que  par  un  ooih 
tact  prolongé  avec  la  liqueur  acétique. 

Ce  sel  double  est  insoluble  dans  Teau  ;  bouilli  longtemps  avec 
de  Teau,  il  devient  brunâtre  en  perdant  probablement  de  l'acide 
acétique.  Traité  par  des  acides  minéraux  énergiques  ou  par  de  l'a- 
cide acétique  concentré,  il  leur  cède  tout  le  cuivre,  et  finit  par  ne 
laisser  que  de  Tacide  arsénieux.  Les  alcalis  aqueux  en  séparent 
d  abord  de  Tliydrate  de  cuivre  bleu,  qui,  bouilli  dans  la  liqueur, 
passe  d*abord  à  l'état  de  bioxyde  noir,  puis  à  celui  de  protoxyde 
rouge,  en  même  temps  qu'il  se  produit  un  arséniate  alcalin. 

t.  Combinaison  de  V  acétate  de  cuivre  aifcc  le  bichlorure  de  mercure^. 
(C^li'CuO^),CuO,HgGl.  Lorsqu'on  abandonne  à  l'évaporation  spon- 
tanée des  solutions,  saturées  à  froid,  de  sublimé  corrosif  et  d'acétate 
de  cuivre,  on  obtient  des  hémisphères  à  rayons  concentriques ,  de 
couleur  bleue.  Ces  cristaux  sont  à  peine  sol ubles  dans  l'eau  firoide, 
et  se  décomposent,  par  l'eau  bouillante,  en  une  poudre  vert  clair, 
et  en  bichlorure  de  mercure,  qui  se  dissout. 

S  484'  Acéiaics  de  fer.  —  a.  Sel  ferreux.  Lorsqu'on  foit  dissou- 

'  tiiRMANN,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.  XII,  93. 

'  WoeiiLcii  et  IliiTTEROTn,  Ann.  derChem.u.  PAarm.^LiU,  143. 
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art  à  chaad  le  fer  métallique  ou  le  sulfure  de  fer  dans  T acide  acé- 
tique concentré,  on  obtient^  par  la  concentration,  de  petites  aiguil-^ 
^    les  soyeuses  et  incolores,  très-solubles,  qui  attirent  l'oxygène  de  Tair 
'    aTec«vidité» 

'         p.  Seljerrique.  Le  sel  neutre  s  obtient  en  dissolvant  Thydrate  de 

fer  dans  Tacide  acétique.  C*est  un  sel  incristallisable,  très-soluble 

~    diDsTeau,  soluble  dans  Talcool.  La  solution  est  d'un  brun  foncé; 

portée  à  Tébullition ,  après  avoir  été  étendue  de  beaucoup  d*eau, 

elle  dépose  un  sous-sel. 

L*acétate  ferrique  est  généralement  employé  dans  les  ateliers  de 
-   teinture  pour  colorer  les  étoffes  en  jaune  plus  ou  moins  foncé,  et 
^    pour  mordancer  celles  qui  sont  destinées  à  être  teintes  en  noir.  On 
'^    le  prépare  en  grand,  en  mettant  en  digestion,  pendant  quelque» 
^    semaines,  de  lacide  pyroligneux  avec  des  rognures  de  tôle  ou  avec 
de  la  vieille  ferraille  ;  on  obtient  ainsi,  par  Toxydation  lente  du  fer, 
une  liqueur  noire,  composée  d'un  mélange  de  sel  ferreux  et  de  sel 
ferrique,  et  qui  est  livrée  au  commerce  sous  le  nom  de  bouillon  noir. 
Acétate  de  manganèse.  —  La  solution  du  carbonate  de  manga- 
nèse dans  Tacide  acétique  bouillant  donne,  par  révaporation,  des 
tables  rhombesd' un  rose  pâle,  ou  de  petits  prismes  réunis  pargrou-^ 
pes,  et  solubles  dans  3  p.  d'eau. 

Acétates  de  chrome.  —  a.  Sel  chroineux\  OWCtO  +  aq. 
Lorsqu'on  verse  dans  du  protochlorure  de  chrome  une  solution 
d'acétate  de  soude  ou  de  potasse,  on  voit  apparaître  immédiatement 
de  petits  cristaux  rouges  et  transparents,  qui  se  réunissent  rapide* 
ment  au  fond  du  vase.  Ces  cristaux  se  détruisent  quand  on  les  ex« 
pose  pendant  quelques  instants  au  contact  de  Tair  ;  il  est  possible 
toutefois,  en  les  recueillant  dans  une  atmosphère  d  acide  carbo- 
nique,  de  les  obtenir  dans  un  état  de  pureté  satisfaisante.  Leur  as- 
pect, quand  ils  sont  secs,  rappelle  celui  du  protoxyde  de  cuivre. 
Humides,  ils  absorbent  l'oxygène  avec  avidité,  et  s'échauffent  au 
point  de  subir  une  véritable  combustion. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool.  LVau 
chaude  le  dissout  mieux  ;  la  liqueur  rouge  qui  résulte  de  sa  disso- 
lution prend  très-rapidement,  au  contact  de  l'air,  la  teinte  violacée 
propre  aux  sels  chromiques. 

p.  Sel  chromique.  La  solution  de  l'hydrate  chromique  dans  l'a- 

'  P^Lir.uT,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys  ,  [3]  XII,  541. 
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cide  acétique  rougit  à  peine  le  tournesol,  et  donne  par  Tévapora" 
iion  une  croûte  cristalline,  verte  et  (brt  soluble  dans  Teau, 

5485.  Acitateê  dCurane  ^  —  «.  5e/  nraneux.  Lorsqu'on  erapore 
a  une  douce  chaleur  la  solution  de  Thydrate  uraneux  dans  Ftcid* 
acétique,  la  plus  grande  partie  de  lurane  se  dépose  à  Tëfat  d  oxyde 
uranoso-uranique.  Si  on  laisse  la  liqueur  s*é?aporer  spontancaMOi, 
on  obtient  une  masse  d'un  vert  foncé,  composée  de  fines  aiguillei 
groupées  en  mamelons.  Ce  produit  est  souillé  de  beaucoup  cTacé- 
tate  uranique.  (  Rammelsberg.) 

p.  Sels  uraniques  ou  (Furanyie*  Outre  le  sel  neutre ^  il  ezisie  m 
grand  nombre  de  sels  doubles  qui  ont  été  décrits  par  M«  J .  WerdiMi. 

V acétate  éCurane  s'obtient  avec  deux  proportions  difiineDia 
d^eau  de  cristallisation.  On  le  prépare  en  calcinant  légèremeat  ks 
cristaux  de  nitrate  d  urane,  jusqu'à  un  commencement  de  lédae* 
tion,  et  en  traitant  le  résidu  à  chaud  par  l'acide  acétique  ;  la  Uqoear 
abandonne  alors  de  très-beaux  cristaux  d'acétate  d*urane,  beaucoop 
moins  solubles  que  le  nitrate^  celui-ci  resterait  dans  leseaux*iiim 
s'il  y  en  avait  de  non  décomposé. 

Pour  obtenir  des  cristaux  à  a  at.  d'eau,  C^Ii'(UHy)0*  -4-  ^iq-^il 
faut  employer  une  solution  fort  acide.  Ils  se  présentent  soos  h 
forme  de  prismes  rhomboïdaux  obliques,  jaunes  et  transpareats; 
l'eau  bouillante  les  décompose  en  donnant  un  dépôt  d'hydrate  an* 
nique  \  mais  la  solution  dépose  de  nouveau  le  même  acétate. 

Lorsqu'on  opère  sur  une  solution  d  acétate  d'urane  un  peu  éten- 
due à  une  température  inférieure  à  lof,  on  obtient  un  sel  à  3  ato* 
mes  d*eau,  G*H^(U'0')0*  +  3  aq.,  sous  la  forme  d'octaèdres  à  bue 
carrée,  dont  le  sommet  est  tronqué  et  remplacé  par  une  £ioe  bien 
prononcée.  A  ioo%  ce  sel  perd  i  aq.,  mais  le  reste  de  l'eau  nes*en 
va  qu'à  27 S"".  La  couleur  du  sel  privé  de  son  eau  est  rougeàtfe. 

he&  acétates  doubles  r/'ur^/te  s'obtiennent  facilement  si  Ton  ajoute 
des  carbonates  solubles  à  la  solution  de  l'acétate  neutre,  jusqu'à  et 
qu'il  commence  à  se  former  un  précipité  d'uranate  de  la  base  dont 
on  fait  usage.  On  redissout  le  précipité  ainsi  formé  dans  une  petite 
quantité  d'acide  acétique.  La  liqueur  limpide  donne,  à  mesure 
qu'elle  se  refroidit,  des  cristaux  qui,  pour  la  plupart  de  ces  seb 
doubles,  sont  aisément  déterminubles.  Un  léger  excès  d'acétate  ou 


•  nAiiMEL8BEnr.,/lw»i.  de  Poggcnd,,  LVIII,3i.  —  Pi.ligot,  Ahh,  de  Chim.  ttdePkp-, 
l.ij  V,  13.  —  J.  WKUTnF.m,  ibid  ,  W^V  ^^. 
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d'acide  acétique  est  favorable  plutôt  que  nuisible  à  la  cristallisa* 
tioti. 

On  peut  encore  obtenir  ces  sels  doubles  en  faisant  bouillir  avec 
lot  cari>onates  la  solution  du  nitrate  d'urane,  jusqu'à  précipitation 
totale  de  l'oxjde  uranique  ;  en  dissolvant  le  précipité  par  Tacide  acé* 
tîfaCy  on  est  sûr  d*avoir  les  proportions  atomiques  pour  la  forma- 
tion du  sel  double  cherché,  attendu  qu* il  se  précipite  d* abord  un 
unoate  défini. 

L'acétate  duraneet  eCammomaque  renferme  aC'IIXU'0')0%C«H' 
C^^^)0^  -f-6  aq.  La  solution  de  ce  sel^  évaporée  à  consistance  de 
aîrap,  fournit  des  aiguilles  jaunes,  minces  et  soyeuses,  qui  sont  fort 
■olwblri.  Le  sel  n'est  pas  décomposé  par  Tébullition.  Pendant  sa 
prépuation,  on  doit  avoir  soin  que  Tacétate  d'ammoniaque  soit  en 
\^  sinon  on  est  obligé  d'ajouter  de  temps  en  temps  de  Tammo^» 
pendant  Tévaporation. 

Vaeétate  d^urane  et  de  potasse^  a  C'H'  (UH)'  )  OS  C'H'KO«  + 
s  nq.y  forme  de  beaux  prismes  jaunes  appartenant  au  système  té- 
tnigonal.  Ordinairement  les  cristaux  présentent  les  faces  P  et  oo  P; 
loognenr  de  l'ake  principal  =>=  i,285  ;  angle  des  arêtes  terminales 
■>  io3*  a6  ;  angle  des  arêtes  latérales  =  laa*"  ai'  ;  le  sel  perd  son 
eau  à  275*.  L'eau  froide  le  dissont  facilement  ;  par  Tébullition  on 
dbtient  un  dépAt  d'urauate  de  potasse  :  ce  produit  se  forme  aussi 
lorsque  Tacide  acétique  est  employé  en  quantité  insuffisante  dans 
la  préparation  de  l'acétate  double. 

L'oewtoftf  d^urané  et  de  soude^  a  Q'W  (  U*0'  )  0%  C^H'NaOS  déjà 
obtenu  par  Duflos,  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation.  Il 
eriitaUîseen  tétraèdres  réguliers;  les  angles  sont  tronqués  et  offrent 
les  faces  du  dodécaèdre  rhomboïdaL 

Uaeétated^arane  et  de  baryU,  a  C*H»  (U»0*)  O*,  C*ffBaO*  + 
6aq.|  s'obtient  en  paillettes  jaunes  et  soyeuses  assez  solubles.  H 
perd  son  eau  de  cristallisation  à  275*". 

U acétate  d^urane  et  de  êtronliane,  et  V acétate  d*urane  et  de  chaax 
constituent  des  sels  fort  solubles. 

l^acétaie  duranè  et  de  magnésie,  aCW  (U'0*)0SC*H'Mg0* 
4-  8  aq.,  s'obtient  en  prismes  rectangulaires,  dont  le  sommet  est 
an  octaèdre  à  base  rhomboîdale.  La  couleur  du  sel  est  jaune. 

\: acétate  d'urane  et  de  zinc,  iOW(}iK^')0\  C^H^ZiiO*  4-  3  aq., 
s'obtient  comme  l'acétate  d*urane  et  d'ammoniaque.  Il  constitue 
des  cristaux  jaune  clair  qni  perdent  leur  eau  à  25o%  et  douueui^ 
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par  la  calcination,  uti  mélange  d*uranate  de  zinc  et  d  oxyde  ûniMMK 
uranique.  La  baryte  caustique  produit  dans  sa  solution  un  précipité 
d'uranate  de  zinc. 

V acétate  tTurane  et  de  plomb  contient  OW  (U'O'  )0,  OWB\» 
+  6  aq.,  el  diffère  des  autres  acétates  doubles ,  en  ce  qu'il  ne  rai- 
ferme  que  i  atome  d*acétate  d*urane  pour  i  atonie  d* acétate  de 
plomb.  Il  se  présente  en  aiguilles  jaune  clair,  qu'on  obtient  ca 
réduisant  par  l'évaporation  la  solution ,  un  peu  acidulée,  dn mt^ 
lange  d'acétate  d'urane  et  d'acétate  de  plomb  par  parties  égalei  on 
avec  un  excèsd*acétated*urane.  Les  cristaux  perdentleur  eauà  37S*. 

V acétate  éCwrane  et  d'argent  ^  aG*H*(U-0*)0*,C*H»AgO'H-i 
aq.,  est  d'une  couleur  yerdâtre;  il  cristallise  sous  la  mêmefianis 
que  l'acétate  d'urane  et  de  potasse,  mais  les  angles  sont  diSmnii. 
Longueur  de  Taxe  principal  de  l'octaèdre  à  base  carrée  := 
1,5385  ;  angle  des  arêtes  terminales  =  loo"*  3'  ;  angle  desaitei 
latérales  =  iSo*"  38'  >.  Les  cristaux  de  l'acétate  d'urane  et  d'aigeat 
perdent  bientôt  leur  transparence  ;  ils  se  dissoWent  aisément  dans 
l'eau  froide  ;  mais  Teau  bouillante  les  décompose  en  séparant  de 
l'uranate  d^argent  d'un  brun  clair.  Le  sel  ne  perd  pas  son  eao  de 
cristallisation  à  loo"*,  comme  c'est  ordinairement  le  cas  desseb 
d  argent;  chaufFés  à  275'',  les  cristaux  deviennent  brunâtres. 

L'acétate  d'urane  ne  donne  pas  des  sels  doubles  avec  les  acétoÈti 
de  cuivrcy  de  mercure  ou  de  fer. 

Acétate  de  bismuth.  —  Un  mélange,  fait  à  chaud,  de  nitrate  de 
bismuth  et  d'une  solution  concentrée  d'acétate  de  potasse ,  dépose 
par  le  refroidissement  des  paillettes. 

Acétate  (Tantimoine,  —  L*acide  acétique  ne  dissout  que  fort  pea 
Toxyde  d'antimoine;  le  liquide  ne  donne  pas  de  cristaïui  par  l*é- 
vaporation ,  mais  on  n'obtient  qu'une  pellicule  jaunâtre. 

Acétate  d'étain^  —  Il  ne  peut  pas  s'obtenir  à  l'état  cristallisé. 

S  4^6.  Acétates  de  plomb  \  —  On  connaît  un  sel  neutre  et  plu- 
sieurs sous-sels. 

a.  Sel  neutre,  OM^PbO*  +  3  aq.  Ce  sel,  déjà  connu  des  alchi- 
mistes, qui  le  désignaient  sous  le  nom  de  sucre  ou  de  sel  de  <Sa- 
tumCf  s'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  de  plomb  dans  l'acide  acéti- 
que, ou  en  faisant  agir  celui-ci,  conjointement  avec  l'oxygène  de 

•  Berzélius,  iinn.  de  Chim.,  XCIV,  298.  —  Scbindler,  Archiv,  de  Brandes,  XU. 
129.  —  Païen,  Ann.de  Chim.  et  de  Ph^s.,  LXV,  239,  et  LXVI,  37.  —  Wirreraw,  Kf- 
perfor.  de  ^ttcAiifr.,LX\\W,A10. 
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Tair,  sur  le  plomb  métallique.  Il  cristallise  en  prismes  rhomboï- 
daux  obliques.  (Combinaison  ordinaire',  oo  P.  oP.  ûo  P  oo; 
quelquefois  oP  domine ,  de  manière  à  donner  aux  cristaux  la 
ferme  de  tables.  Rapport  des  axes,  diagonale  droite  :  diagonale 
oblique  ::  0,4^97  *  ''  ^Qg^^  ^^^  ^^^^  ^  70*  ^S\  Inclinaison  des 
&cet,  00  P  :  aoP=  128**;  do  P  :  00  P  00  =  ne»;  <x>  P:  oP  = 
98*  3o';oP  :  qoPqo  =  109"*  32.  Clivage  parallèle  à  oP  et  à 
00  Poo  ).  Les  cristaux  ontune  saveur  à  la  fois  sucréeet  astringente;  ils 
sont  efflorescents,  solubles  dans  Teau  et  Talcool,  et  très-vénéneux. 
Leur  dissolution  rougit  légèrement  le  tournesol  et  verdit  le  sirop 
de  TÎolette.  Ils  fendent  à  75*"  5  ;  la  liqueur  fondue  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  masse  radiée.  Si  Ton  chauffe  le  sel  au- 
desaus  de  100%  il  se  met  à  bouillonner  en  dégageant  son  eau  de 
crisCallisationi  qui  est  toujours  un  peu  acide.  Vers  280*"  le  sel  an- 
hydre est  complètement  liquide;  par  une  plus  forte  chaleur,  il  se 
décompose  en  dégageant  de  Tacide  acétique,  de  Tacide  carbonique 
ec  de  l'acétone;  le  résidu  de  la  distillation  est  du  plomb  très-divisé 
et  fort  combustible. 

La  solution  de  Tacétate  de  plomb  est  en  partie  décomposée 
par  Tacide  carbonique  ;  il  se  précipite  du  carbonate  de  plomb,  en 
même  temps  que  de  Tacide  acétique  est  mis  en  liberté,  ce  qui  pré- 
serve le  reste  du  sel  de  Faction  de  Tacide  carbonique.  Cette  décom- 
position partielle ,  due  à  Tinfluence  de  Tacide  carbonique  de  Fair, 
sobserve  à  la  surface  des  cristaux  effleuris  de  Tacétate  de  plomb. 

A  froid,  l'ammoniaque  caustique  ne  précipite  pas  la  dissolution 
aqueuse  delacétate  de  plomb  ;  mais  elle  la  transforme  en  sous-sel  ; 
si  Ton  ajoute  un  grand  excès  d'ammoniaque,  en  chaufYatit  le  mé- 
lange, il  se  dépose  des  cristaux  d'oxyde  de  plomb.  (Payen.) 

L'acétate  de  plomb  est  employé  par  des  indienneurs  pour  la  pré- 
paration de  l'acétate  d'alumine  {mordant  de  rouge). 

p.  Sous^sels,  On  admet,  en  général,  l'existence  de  quatre  sous- 
acétates  de  plomb  de  la  composition  suivante  : 

Rapport  de  Pb  de  l^acétete  neutre 
à  Vb  des  aoos-ieis. 

Sous-sel  bibasique  t  1:2 

—  sesquibasique  :  i   :   i  Va 

—  tribasique  :  i    :  3 

—  sexbasique  :  1:6. 

'  Bmio&r,  Afin.  0/  PhU.f  XXII,  374.  —  11.  Kopp,  fTinfeU.  ind^f  Kr\|Mo\V.,V*'^^>^'^ 
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Je  ne  pense  pas  que  ce  soieni  là  auunt  de  composés  définis; 
M.  Wittstein,  qui  a  fait  de  nombreuaes  expérieocea  9ur  U  composi- 
tion des  sous-acéutes  de  plomb ,  D*eD  admet  ansAÎ  qii'ua  leid,  le 
sous-sel  tribasique.  Quoi  qu'il  en  soit,  ymçi  queU  soiii  oca  diflé- 
rents  souA-sels. 

Le  soMê-sel  bibasique,  C'H'PbO*,  PbO,  HO  4-  aq.^  ce  dépose  à 
Veut  cristallisé  I  suivant  M.  Scbindier,  si  Ton  bit  disscHidre  i  l'é- 
bullition  des  proportions  équivalentes  d'acétate  neutrtetde  massicot 
en  poudre  fine; 

Le  sous^el  tnbasique ,  C'H'PbO',  a  (  PbO,  fiO  )  4-  aq.,  est  le 
sous-sel  le  plus  stable.  On  l'obtient  à  l'état  cnstaUiaé  en  abandon-* 
naut  à  eUe-roéme  une  dissolution  du  sel  neutre,  aaturée  à  froid  cl 
mélangée  avec  le  cinquième  de  son  yolunae  d'ammoniaque.  On  le 
produit  également  en  mettant  7  p-  de  maasicoi  en  dif^estion  avec 
une  dissolution  de  6  p.  d'acétate  neutre  crialalliié.  Il  ee  préeeata  en 
longues  aiguilles  soyeuses,  et  très-solubles  dans  Teau.  U  ent  insolu- 
ble dans  l'alcool.  Sa  dissolution  aqueuse  est  troublée  par  l'acide  car» 
bonique  de  l'air. 

Suivant  Benéliusi  le  sel  ne  renferme  pas  d* eau  de  cristallisa- 
tion. 

Le  sous-sel  sesquibasique  paraît  contenir  a  C^H'PbO*,  PbO  -f 
aq.  On  l'obtient  en  chauffant  le  sel  neutre  dans  une  capsule  jits* 
qu'à  ce  que  la  matière  fondue  se  soit  convertie  en  une  masse  blan- 
che et  poreuse  ;  on  dissout  ce  résidu  dans  l'eau,  et  on  évapore  le 
liquide  à  cristallisation.  Il  se  produit  ainsi  des  lames  nacrées  qui  par- 
tent d'un  centre  commun  î  elles  sont  solubles  dans  l'eau  et  ralcool  ; 
leur  dissolution  possède  une  réaction  alcaline. 

Enfin  le  sous-sel sejcbasique  contient,  suivant  Beraélius,  C^H^PbO*} 
5  PbO ,  HO.  Il  s'obtient  en  mettant  la  solution  des  sels  précé- 
dents en  digestion  avec  de  l'oxyde  de  plomb.  C'est  un  précipité 
qui  présente,  au  microscope,  un  aspect  cristallin.  Il  est  peu  soin* 
ble  dans  l'eau  bouillante  et  s'y  dépose  en  aiguilles  brillantes. 

La  solution  du  sous-acétate  de  plomb  est  employée  en  chirurgie 
pour  le  lavage  des  plaies;  on  l'appelle  souvent  eau  de  Goulard,  du 
nom  d'un  chirurgien  de  Montpellier /qui  préconisa  l'emploi  de  ce 
sel  dans  les  cas  d'inflammation.  L'eau  blanche  de»  pharmacien* 
Il  est  aussi  que  du  sous-acétate  de  plomb  très-étendu  et  troublé 
par  (lu  sous-carbonate  de  plomb  en  suspension.  La  fabrication  clii 
hl.inc  de  rrriise ,  d'après  le  procédé  dit  de  Clichv,  se  fait  pr  la 
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précipitation  du  sous-acétate  de  plomb  au  moyen  d'un  courant  de 
gas  carbonique. 

Le  sous-acétate  de  plomb  précipite  un  grand  nombre  de  prin- 
cipes végétaux  tels  que  des  substances  gommeuses,  du  tannin,  des 
matières  colorantes,  etc.;  cette  propriété  le  fait  employer  par  quel- 
ques chimistes  pour  la  séparation  de  ces  matièreS|  mais  les  précis 
pités  qu'il  donne  ont  rarement  une  composition  constante» 

Y-  Comkùmiion  JC acétate  et  de  chlorure  de  plomè.  On  obtient  ce 
sel  double,  sdon  M.  Poggiale.%  en  traitant  à  chaud,  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine,  le  chlorure  de  plomb  par  le  souA-«cétate  de 
plomb  tribasique,  et  en  ajoutant  ensuite  un  léger  excès  d'acide  acé- 
tique. On  évapore  à  une  douce  chaleur,  et,  par  le  refroidisse- 
menty  il  se  dépose  des  aiguilles  renfermant,  5  C^H'PbO^,  Pb61  -|« 
i5  aq.  Cette  formule  me  paraît  peu  vraisemblable. 

i»  ComUnaîson  d^acétate  et  de  bioxyde  de  plomba  M*  Fis- 
dier*  a  depuis  longtemps  observé  que  le  minium  se  dissout  dans 
Tacide  acétique  cristallisable;  la  solution  se  décompose  peu  à  peu 
au  contact  de  l'air,  ou  par  l'addition  de  l'eau,  eu  déposant  du 
bioxyde  de  plomb  puce.  (Celui-ci  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide 
acédque.) 

Lorsqu'on  chauffe  à  40""  un  excès  de  minium  avec  l'acide  acéti- 
que cristallisable,  la  liqueur  dépose,  par  le  refroidissement,  des 
prismes  rhomboïdaux  obliques.  Ces  cristaux  se  conservent  en  vase 
clos;  mais,  si  Ton  essaye  de  les  dessécher,  ils  d^^agent  de  lacide 
acétique,  et  donnent  du  bioxyde  de  plomb  d'un  beau  noir  velouté. 
Ils  fondent  vert  160*";  chauffés  à  quelques  degrés  au-dessous,  ils 
se  décomposent  brusquement  en  donnant  du  plomb  métallique, 
de  l'acétone,  un  peu  d* acide  acétique,  et  une  vapeur  suave  de  To- 
deur  de  fève  de  tonka. 

M.  Jacquelain  représente  les  crisuux  par  les  rapports  3  (C^HH)'), 
PbO*  ;  mais  cette  composition  aurait  besoin  d^étre  vérifiée  par  de 
meilleures  analyses. 

Acétmtes  de  mercure.  —  «.  Sel  mercureux,  C^H'HgO*.  Paillettes, 
micacées,  anhydres ,  peu  solubles  dans  leau,  insolubles  dans  Tal- 
cool.  La  solution  d'un  acétate  soluble  précipite  a  Tétat  concentré 
le  nitrate  mercureux. 

■  PoGGULE,  Ccmpt,  rend*  de  VAcad.,  XX»  liso. 

»  Fmgbei,  Jowh,/.  Chem.  m.  Phys.  von  Schweigg^r,  LUI,  (24.  —  JAc^T.r.AiN, 
OfMf^.  t*end.  dei  irav,  de  Chim.,  IS6I,  p.  f. 
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Une  légère  chaleur  décompose  l'acétate  marcureux,  en  donnant 
du  gaz  carbonique,  de  Tacide  acétique  et  du  mercure  roétalltqiie. 

Bouilli  avec  de  Teau,  il  se  décompose  en  partie,  en  donnant  du 
mercure  métallique  et  de  l'acétate  mercurique. 

p.  Sel  mercurique,  OH'HgO.  Lames  nacrées,  demi-timnsparen- 
tes,  et  anhydres.  L*eau  en  dissout  le  quart  de  son  poids  à  lo*,  et 
presque  son  poids  à  la  température  de  l'ébullition.  L*aIcool  etTé- 
ther  décomposent  le  sel,  et  donnent  de  l'oxyde  de  mercure. 

On  le  prépare  en  faisant  dissoudre  à  chaud  lozyde  rouge  de 
mercure  dans  l'acide  acétique. 

Lorsqu'on  agite  une  solution  d'acétate  d'ammoniaque  avec  de 
l'oxyde  de  mercure  récemment  précipité  et  encore  humide,  on  ob- 
tient des  cristaux  qui,  dissous  dans  l'eau  froide,  donneni,  par  Té- 
vaporation  spontanée ,  des  tables  rhombes  ',  contenant  C*H'(MB^) 
O,  HgO  +  aq.  On  peut  les  considérer  comme  de  Yacéiaie  iemer- 
curammanium,  C^W  (  NM'Hg  )  O^  4*  a  aq.  lis  sont  fort  soloUei 
dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool;  ils  sentent  l'acide  acétique  et 
se  décomposent  peu  à  peu  à  l'air.  Chauffés  à  ioo%  ils  perdent  3o 
à  3i  p,  c.  de  leur  poids,  en  laissant  une  poudre  jaunâtre  renfer- 
mant C^fi'(NHg^)0*  +  4  A<I-  {-acétate  de  tetramercurammotnum.) 

Acétate  JC argent,  C^H'AgO^.  — -  Lames  flexibles  et  nacrées,  peu  50- 
lubles  dans  l'eau,  et  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation.  On 
peut  l'obtenir  par  double  décomposition,  en  opérant  avec  des  so- 
lutions concentrées  de  nitrate  d'argent  etd*acétate  de  soude. 

Dérivée  méthyliques,  éthjrliques,  antfliques de  Pacide  acétique, 

Éthers  acétiques, 

$  487-  Les  éthers  acétiques  représentent  de  l'acide  acétiqne 
dans  lequel  tout  l'hydrogène  basique  est  remplacé  par  du  métbjle, 
de  l'éthyle,  de  Tamyle,  ou  par  les  homologues  de  ces  radicaux  : 

Acéute  deméihyle.  .  .  C«H*0*  =  ^*™*q!, 
-     d'éthyle.    .    .      C'ffO^z^^^^^^sioj» 

-    d^«-y«e ^'*«'*o*  =  ^C^^^^^^^^ 

'  HfiizcL,  Zeitichr.  f.  Phorm ,  \Va\,  \.  Ann.  derCKm.%i  Pharm.,  tXXXVr,»î. 
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-     docijle C-H*^  =  ^c^;^ 

S  48S-  -^càate  de  méthyle  %  ou  éther  mëihyl-acétique,  CHH>.  — 
Cet  éther  serencontre  en  grande  quantitédans  Tesprit  de  bois  brut. 

On  le  prépare,  suiyant  MM.  Dumas  et  Péligot,  par  la  distillation 
d*un  mélange  de  a  p.  d*esprit  de  bois,  i  p.  d  acide  acétique  très- 
ooncentré  et  i  p.  d*acide  sulfurique  concentré;  on  verse  le  liquide 
distillé  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu ,  de  manière  à  séparer 
Fexcédant  d'esprit  de  bois,  qui  se  combine  avec  le  chlorure,  et  on 
le  rectifie  sur  du  carbonate  de  soude. 

M.  Herraann  Kopp  distille  3  p«  d'esprit  de  bois  avec  i4  'A  P* 
d'acétate  de  plomb  desséché  et  5  p.  d'acide  sulfurique  concentré; 
il  agite  le  produit  distillé  avec  du  lait  de  chaux,  traite  l'huile  surna- 
geante par  du  chlorure  de  calcium ,  et  la  soumet  à  la  rectification. 

Cest  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  éthérée  agréable.  Sa  den- 
ùté  à  Tétat  liquide  est  de  0,919  à  +  22°  ;  il  bout  à  +  58"*  sous 
la  pression  de  762"^  ;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale 
â  2,563.  11  est  soluble  dans  l'eau  et  se  méhinge  en  toutes  propor- 
tions avec  l'alcool,  l'esprit  de  bois  et  Tédier.  Sa  solution  aqueuse  ne 
se  décompose  que  fort  peu  à  l'ébullition. 

Les  alcalis  hydratés  le  convertissent  en  acétate  et  en  esprit  de 
bois.  Lorsqu'on  le  verse  sur  de  la  chaux  potassée  réduite  en  pou- 
dre, il  s'attaque  avec  violence,  en  donnant  un  mélange  d* acétate  et 
de  formiate  de  potasse  avec  dégagement  d*hydrogène. 

L'acide  sulfurique  concentré  s'échauffe  avec  l'acétate  de  mé- 
thyle ,  en  dégageant  de  l'acide  acétique ,  et  en  produisant  de  l'a- 
cide méthyl-sulfurique. 

§  4^9-  I^  chlore,  eu  agissant  sur  l'acétate  de  méthyle,  produit 
plusieurs  dérivés  par  substitution. 

V acétate  de  méthyle  bic/Uoré,  C*H*€1'0*,  est  le  premier  produit 
de  l'action  du  chlore  sur  l' éther  méthyl-acétique*. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  sec  dans  cet  éther,  en  ayant  soin, 
vers  la  fin,  de  favoriser  la  réaction  par  la  chaleur  d'un  bain«marie , 
il  se  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  acétique. 
Dès  qu'il  n'y  a  plus  de  réaction,  on  distille  jusqu'à  ce  que  le  résidu 


*  DU1148  et  PÉLicoT  (  1S3&),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pkff*.^  LYJII,  46.  —  H.  Kopf,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.^  LV>  180. 
'  Malaguti  (  iS39),  Ann»  de  Chim,  ei  d€  Phys.^  LU>  U9. 
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commence  à  se  colorer  ;  on  lave  celui-ci  avec  une  dissolution  ftiUe 
de  potasse,  puis  avec  de  Teau. 

Desséché  dans  le  vide,  le  produit  est  limpide,  incolore,  d'ane 
densité  de  i,a5.  Il  brûle  avec  une  flamme  jaune,  verte  à  la  \mt\ 
il  est  neutre  aux  papiers;  sa  saveur  est  à  la  fois  sucrée,  altiaoee  et 
brûlante.  U  bout  à  i48*  en  se  décomposant.  L'eau  le  décoopoM 
lentement  en  acides  formicpie,  acétique  et  cWorhydrique;  unedi»- 
solution  concentrée  de  potasse  Tatuque  aisément  en  doonant^des 
produits  semblables;  on  a  d'ailleurs  : 

C'H*Gm*  +  4  HO=C*H*0* + C*H*0*  +  a  BGI. 

Acét.  de  oiëlh.  Ac.  formiqiie.  Ac.  acétiqae. 

bjdiloré. 

Vacétate  de  méthyle  trichloré'  contient  CffGlH)*.  M.  Lauréat 
a  obtenu  ce  corps  en  faisant  passer  très-lentement  du  chlore  dan* 
rétherméthyl-acélique  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  eût  plus  de  décomposi* 
tion,  distillant  la  liqueur,  rejetant  les  premières  pordons  qui  ren- 
fermaient deux  liquides  superposés ,  et  recueillant  à  part  le  reste. 
Ce  dernier,  distillé  à  plusieurs  reprises,  jusqu'à  ce  que  son  pomt 
d'ébullition  fôt  constant,  a  donné  un  liquide  incolore  plus  pessot 
que  l'eau ,  bouillant  vers  i45**  et  distillant  sans  altération. 

La  potasse  caustique  en  dissolution  attaque  facilement  ce  corps; 
la  liqueur  brunit  en  dégageant  une  vapeur  qui  pique  les  yeux  et 
dont  la  saveur  est  sucrée  ;  il  se  forme  en  même  temps  du  dilorure, 
du  formiate  de  potasse  et  une  huile  particulière,  C*H*G1%  que  M.  Lavi- 
rent  appelle  ehlorométhylase,  et  qui  pourrait  bien  être  de  Vélliy- 
lène  bichloré. 

En  distillant  ensemble  de  Tesprit  de  bois,  de  l'acide  trichlora- 
cétique  et  un  peu  d'acide  sulfurique,  et  en  étendant  d'eau  le  pro- 
duit, M.  Dumas'  a  obtenu  une  huile  incolore,  plus  dense  que 
Teau,  et  d'une  agréable  odeur  de  n>enthe.  Ce  trichloracétate  de 
méthyle  a  la  même  composition  que  le  produit  de  M.  Laurent  :  les 
deux  corps  sont-ils  identiques  ou  simplement  isomères?  C'est  à  1  ex- 
périence aie  dire.  (Voy.  AcétcUe  JCéîhyle  trichloré.) 

Il  est  singulier  que  l'éther  bichloré  de  M.  Laurent  ait  un  point  d'é- 
bullition si  rapproché  de  celui  de  l'éther  méthyl-acétique  bichloré. 

h' acétate  de  méthyle  perchlorèy  CGl'O*,  s'obtient  en  exposant 
l'éther  méthyl-acétique  à  l'action  du  chlore,  sous  l'influence  des 

'  liADASKT  (  18360,  Ann.  dt  Chim.  et  de  Phys.,  LXIII,  382. 
'  DvHAê,  Ann.  de  CMm.  e(  de  Pliys.,\.llW\V^ Vv. 


▲CIDB    ACKTIQUK.  J^3 

yons  solaires.  Il  possède,  suivant  M.  Cloèz',  des  caractères  iden- 
tiques à  ceux  du  foraiiated*éthyle  perchloré  (p.  a36). 

S  49^-  acétate  (Tétkjrle^  ou  éther  acétique  ,C'H*0*.  —  Lauraguais 
•  déjà  obtenu  cet  éther  en  petite  quantité,  il  y  a  près  d'un  siècle,  par 
la  distillation  d*un  mélange  d* alcool  et  diacide  acétique  concentré. 

On  le  prépare  à  Taide  d'un  mélange  de  3  p.  d'acétate  de  potasse, 

3  p.  d  alcool  absolu  et  2  p.  d'acide  sulftirique,  que  l'on  distille  jus- 
i|u'à  siccité.  Il  Faut  modifier  ces  proportions  si  l'on  emploie  un 
aofre  acétate;  ainsi  on  peut  prendre  i6p.  d'acétate  de  plomb  sec, 

4  '/s  p*  d'alcool  et  6  p.  d'acide  sulfurique,  ou  bien  lo  p,  d'acétate 
de  soude,  6  p.  d'alcool  et  i5  p.  d'acide  sulFurique.  On  mélange 
d'abord  l'acide  sulfurique  avec  Palcool,  et  l'on  verse  le  liquide  sur 
le  sel  bien  pulvérisé;  la  chaleur  doit  être  modérée  au  commen- 
crement  de  l'opération,  mais  vers  la  fin  on  chauffe  plus  fort.  On 
purifie  le  produit  en  le  mettant  en  jdigestion  avec  du  chlorure  de 
calcium,  décantant  et  soumettant  à  la  rectification. 

L'éther  acétique  est  un  liquide  incolore,  plus  léger  que  l'eau , 
d'noa  odeur  agréable  et  éihérée.  Il  bout  à  74*9  '&  densité  de  sa  va- 
peur a  été  trouvée,  par  expérience,  égale  à  3,067.  ^'  i^i*^^  ^^^^  ^"^ 
flamme  blanc  jaunâtre.  Il  ne  s'altère  pas  avec  le  temps  quand  il 
eat  sec;  mais,  lorsqu'il  est  humide,  il  se  décompose  à  la  longue 
en  alcool  et  en  acide  acétique. 

Les  alcalis  favorisent  ce  dédoublement.  La  chaux  potassée  le 
convertit  en  acétate  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Il  est  soluble  dans  7  p.  d*eau,  et  en  toutes  proportions  dans  l'al- 
cool et  l'éther. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  à  chaud  en  oxyde 
d*éthyle  et  en  acide  acétique.  L*acide  chlorhydrique  le  convertit  en 
chlorure  d  ethyle  et  en  acide  acétique. 

S  491-  L'action  du  chlore  sur  l'éther  acétique  est  très-énergique; 
il  se  produit  de  l'acide  chlorhydrique  et  des  dérivés  chlorés  formés 
par  substitution,  ainsi  que  des  produits  secondaires  provenant  de 
l'action  de  lacide  dilorhydrique.  Exposé  au  soleil,  dans  des  flacons 
remplis  de  chlore  sec ,  l'éther  acétique  peut  détoner  et  laisser  un 
dépàt  de  charbon,  lorsque  l'insolation  est  forte.  Pour  que  cet  effet 

>  Cu>ei,  Aun.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [s]  XVII,  297. 

*  Laokacvau  (  1759 ),  Joum,  des  Sçavans.f  I7S9,  p.  314.  —  TaéiiARD,  Mém.  de  la 
Soc.  d^Areueél,  1, 153.  —  Dovas  et  Boollay,  Joum.  de  Pharm.,  XIV,  113.  —  Liebk;  , 
.41111.  der  Chem,  u.  Pharm.,  V,  34;  XXX,  144. 
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se  produise,  il  faut,  suivant  M.  Leblanc,  que  les  proportioDi 
employées  soient  à  peu  près  de  8  atomes  de  chlore  pour  i  at 
d*éther«  Si  la  proportion  de  chlore  est  plus  forte ,  et  qu'on  com- 
mence faction  à  lomhre,  on  peut  ensuite  exposer  les  flacons  à 
l'action  directe  d'une  lumière  solaire  très-intense  sans  qu'il  y  ait 
explosion;  mais  l'action  finale  du  chlore  dans  ces  circonstaoces 
donne  des  produits  assez  complexes.  Parmi  ceux-ci  figurent  l'acide 
trichloracétique  et  le  sesquichlorure  de  carbone;  en   outre,  des 
huiles  chlorées,  pesantes  eti  insolubles  dans  l'eau.  Nous  allons  don- 
ner la  description  de  ces  huiles,  en  faisant  remarquer  toutefois  que 
le  produit  bichloré»  le  produit  septichloré  et  le  produit  percUoré 
sont  les  seuls  qu'on  puisse  reproduire  ayec  certitude  dans  des  dr* 
constances  connues,  et  qui  offrent ,  par  conséqueut,  I9  caraclèrt 
de  composés  bien  définis. 

h* acétate  d'étkjrle  bichloré^j  C'M*G1*0^,  est  le  premier  produit  de 
l'action  du  chlore  sur  l'éther  acétique.  Cet  éther  s'échauffe  consi* 
dérabiement  au  contact  du  chlore,  de  manière  qu'il  faut  refroidir 
le  liquide  pour  éviter  qu'il  entre  en  ébulUtion;  dès  qu'il  n'y  a  plus 
de  réaction  à  la  lumière  diffuse,  on  distille  la  masse  à  une  chaleur 
graduée  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  se  colorer.  Le  résidu, 
bien  lavé  et  desséché  dans  le  vide,  est  entièremeat  neutre;  il  pré- 
sente une  odeur  quelque  peu  acétique  et  une  saveur  poivrée  qui  i^ 
rite  la  gorge.  ChaufTé  à+  110°,  l'acétate  d*éthyle  bichloré  com- 
mence à  se  colorer  et  à  répandre  des  fumées  d'acide  chlorhydh- 
que.  Sa  densité,  à  12%  est  de  <,3oi. 

L'eau  le  convertit  à  la  longue  en  acide  chlorhydriqueet  en  acide 
acétique.  Une  dissolution  aqueuse  de  potasse  ne  l'attaque  pas  im- 
médiatement, mais  une  dissolution  alcoolique  le  décompose  aussi- 
tôt en  chlorure  et  en  acétate. 

Sous  l'influence  dune  insolation  directe,  le  chlore  attaque  l'a- 
cétate d^éthyle  bichloré,  en  donnant  des  produits  de  plus  en 
plus  chlorés.  Le  produit  final  ne  renferme  plus  dliydrogène. 

S  49^*-  \J acétate  d'éthyle  trîchloré,  C'H*GPO%  a  été  obtenu  par 
Al.  Leblanc'  en  exposant  pendant  quelque  temps  le  composé  pré- 
cédent à  l'action  d*un  courant  de  chlore,  de  telle  façon  que  la  lu- 
mière ne  tombait  que  sur  une  partie  de  la  masse  du  liquide,  Tat- 

'  MàLACDTi  (1839),  Ànn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXX,  367.  —  Leblanc,  ibid,  [3! 
X,  t97. 

"  LtBihyc  (  I84i  ),  toc.  àù. 


▲CIDE     ACÉTIQUE.  ^4^ 

Mosphère  supérieure  étant  garantie  de  la  lumière  à  Taide  d*un  pa- 
pier noir. 

C'est  une  huile  qui  ne  distille  psis  sans  altération.  Elle  possède 
Todeur  et  la  saveur  du  corps  précédent.  Sous  l'influence  des  alcalis', 
elle  fournit  du  chlorure,  des  sels  de  potasse  chlorés  et  déliquescents 
jie  contenant  pas  de  trichloracétate ,  ainsi  qu'un  liquide  chloré 
huileux,  à  saveur  sucrée,  et  qui  résiste  à  l'action  de  la  potasse. 

Elle  est  isomère  du  trichloracétate  eTéthjrle*  (éther  chloracétique 
de  M.  Dumas),  qu'on  obtient  en  distillant  ensemble  de  l'alcool,  de 
l'aiâde  trichloracétique  et  de  Tacide  sulfurique,  ou  bien  de  Talcool, 
de  l'acide  sulfurique  et  un  trichloracétate  alcalin.  Le  produit  vola-* 
lily  étendu  d'eau,  laisse  déposer  une  substance  oléagineuse,  d'une 
odeur  de  mendie.  Celle-ci,  purifiée,  présente  une  densité  de  ijiSy^ 
et  a  un  point  d'ébullition  fixe  à  i64^  La  densité  de  sa  vapeur  a 
été  trouvée  égale  à  6,64*  La  potasse  aqueuse  transforme  le  trichlor* 
acétate  d'éthyle  en  alcool  et  en  trichloracétate  de  potasse.  Si  on 
l'arrose  d'ammoniaque,  il  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline 
de  trichloracétamide,  en  même  temps  que  de  l'alcool  devient  libre. 
Soumb  à  l'action  prolongée  du  chlore,  le  trichloracétate  d'é- 
thyle foiurnit,  à  l'ombre,  une  huile  à  7  atomes  de  chlore,  et  finale- 
ment au  soleil  de  l'éther  acétique  perchloré. 

On  peut  aisément  se  rendre  compte  de  la  différence  de  consti- 
tution de  ces  deux  éthers  chlorés  isomères,  en  écrivant  leurs  for- 
Cnulea  de  la  manière  suivante  : 

Acétate  d*étbyle       Trichloracétate 
trichloré.  dMtliyle. 

C*IPG10'.0l     C*GPO\0 
C*H»Gl',o|  C*H\0 

On  voit  que  l'acétate  d'éthyle  trichloré  ne  peut  pas  donner  d'al- 
cool par  les  alcalis,  car  il  est,  à  proprement  parler,  un  chloracétate 
de  chloracétyle  (acétyle  dans  lequel  O*  est  remplacée  par  Cl*), 
et  il  donne  plutôt  du  chloracétate,  de  lacétate  et  du  chlorure. 

S  493.  "L acétate  (Téthyle  quadrichloré^ ^  C'H*€1*0*,  a  été  obtenu 
par  M.  Leblanc  sous  la  forme  d'une  huile  d'une  densité  de  i,485 
à  25®.  Cette  huile  est  décomposée  par  la  potasse  en  donnant  du 
chlorure  de  potassium  et  des  sels  de  potasse  chlorés,  au  nombre 

>  Dumas,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phui-t  LXXUf,  85.  —  Mauguti,  ibïd.,  [3]  XVI» 
12etss. 

'  Leblanc  (t 844),  loc,  vit. 
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desquels  figure  le  trichloracétate  ;  il  se  forme  de  plos  une  bnb 
chlorurée. 

V acétate  eTétkxle  qtdntichloré,  G'II'GIH>,  a  été  obtenu  en  mi- 
tant la  matière  précédente  par  le  chlore  au  soleil,  en  diauSnt  b 
liquide  et  en  ayant  soin  de  garantir  Tatmosphère  supérieure  iê 
Taction  de  la  lumière.  Lorsqu'on  décompose  ce  produit  par  la  pe> 
tasse  en  dissolution  concentrée,  on  obtient,  entre. autres  prodEiu, 
une  forte  proportion  de  trichloracétate  de  potasse. 

U acétate  déthyle  sexchloré^  CH'GI^O,  a  été  obtenu  en  eiposaM 
au  soleil  Téther  quintichloré,  dans  des  flacons  remplis  de  chlore. 
C'est  une  huile  d*une  densité  de  1,698  à  i3%5. 

Vacétate  JCéthyle  septichloréj  C*H€PO^,  n'a  été  produit  qu*uae 
fjis  par  M.  Leblanc  en  exposant  au  soleil,  dai^  des  flacons  reuqriii 
de  chlore,  Tacétate  d*éthyle  bichloré.  Il  se  présente  en  cristanxmi 
peu  mous,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  i  froid  dans  l'aleool 
ordinaire,  très-solubles  dans  l'éther,  fusibles  au-dessous  de  100*, 
et  ne  paraissant  pas  volatils  sans  décomposition. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  du  chlore  le  triohloracétale  d'édijle 
en  épuisant  l'action  à  Tombre,  on  obtient  une  huile  à  7  atonesde 
chlore,  d'une  densité  de  1,692  à  ^4%^!  ^^  P^^  conséquent  isoDiere 
du  produit  précédent. 

S  494-  \^ acétate  (Véthyle  perchloré\  ou  éther  perchloracéiiqae, 
C?€1'0*,  s  obtient  aussi  bien  par  lether  acétique  ou  l'un  de  ses  dé- 
rivés chlorés  que  par  Télher  trichioracétique.  Pour  le  préprcr  il 
est  nécessaire  de  recourir  à  la  double  influence  d'une  forte  insola- 
tion et  d'une  température  de  iio"  environ. 

Voici  comment  M.  Leblanc  en  décrit  la  préparation  :  on  place 
la  liqueur  (Tétlier  acétique  bichloré  de  M.  Malaguti)  dans  une  cor- 
nue dont  la  panse  plonge  dans  une  dissolution  très-concentrée  de 
chlorure  de  calcium ,  qu'on  peut  porter  à  l'ébullition  ;  le  reste  de 
la  surface  de  la  cornue  reçoit  l'action  directe  des  rayons  solaires, 
,  Lorsqu'on  opère  sur  une  centaine  de  grammes,  il  faut  faire  passer 
le  courant  de  chlore,  dans  ces  circonstances,  pendant  cent  heures 
au  moins  pourarriver  à  un  produit  ne  contenant  plus  qu*un  atome 
d'hydrogène.  L'action  est  encore  plus  lente  quand  il  s'agit  d'expnl- 

'  LEBL4NC  (  1843),  Compt,  rend,  de  CAcad.,  XVll,  1175;  XXI,  92S.  itnii.  de  Ckim. 
ei  de  Phyt.,  [3]  X,  200.  —  Malagitti,  Cmnpt.  rend,  de  l'Acad.,  XXI,  4«s.  Ann,  dt 
Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XVI,  57.  —  Clobz,  Comp.  rend,  de  VAcad.^  XXI,  874.  iwi.  et 
Cfiim.  et  de  Phys.,  XVII,  30\. 
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ee  deruier  alome.  A  moins  ci  opérer  à  la  lumière  directe,  pen- 
dant les  chalenrs  de  Tété,  on  ne  parvient  pas  à  atteindre  ce  dernier 
*-  t«ine  de  chloruration.  Mais,  avant  d'arriver  à  Texpulsion  de  la  to- 
r  talite  de  Thydrogène  de  la  masse  en  expérience,  on  voit  apparaître, 
E  sur  le  dôme  de  la  cornue,  des  cristaux  de  sesquichlorure  de  car- 
f  booe,  qui  sont  entraînés  jusque  dans  le  récipient.  Ces  cristaux  pro- 
>  viennent  de  la  destruction  d'une  partie  de  Téther  perchloruré.  Il 
faut  néanmoins  continuer  encore  Faction  jusqu'à  ce  que  l'analyse 
I    de  la  liqueur  n'indique  plus  d'hydrogène;  on  arrête  alors  la  réac- 
tion, sans  quoi  l'on  obtiendrait  un  produit  par  trop  chargé  de 
sesquichlorure  de  carbone.  Pour  purifier  le  produit,  on  commence 
i    par  y  faire  passer  un  courant  d'acide  carbonique  sec  ;  on  précipite 
ensuite  par  l'eau,  on  lave  rapidement  pour  enlever  une  certaine 
quantité  d'acide  trichloracétique ,  on  enlève  avec  une  pipette 
Thuile  encore  trouble,  et  on  l'expose  pendant  quelques  instants  à 
la  température  de  loo  degrés,  pour  l'éclaircir;  ensuite  on  Texpose 
dans  le  vide  sec,  et  finalement  on  la  maintient  encore  à  la  tempé- 
rature de  aoo  degrés,  afin  d'expulser  le  sesquichlorure  de  carbone 
qu'elle  peut  contenir  en  dissolution. 

L'éther  perchloracétique  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide 
oléagineux,  insoluble  dans  l'eau,  d'une  densité  de  1,79  à  a5°  ;  il  ne 
se  solidifie  pas  à  une  température  inférieure  à  o"*;  son  odeur  forte 
et  pénétrante  rappelle  celle  du  chloral;  sa  saveur  est  brûlante.  L'a- 
cide  sulfurique  concentré  ne  le  dissout  pas  et  ne  lui  communique 
aucune  coloration.  Il  bout  et  distille  vers  ^45%  en  se  transformant 
en  chlorure  de  trichloracétyle  (aldéhyde  perchloré)  : 

Chlor.  de 
tridiloraoét. 

Sous  l'influence  de  l'humidité,  l'éther  perchloracétique  ne  tarde 
pas  à  se  décomposer;  cette  réaction  est  instantanée  en  présence 
d*une  solution  concentrée  de  potasse;  il  se  produit  alors  du  tri« 
chloraoétate  de  potasse  et  du  chlorure  de  potassium  : 
C'Gl'O*  +  4  HO  =  a  HGl  +  2  C*H€ro*. 

Ac.  trichlora- 
cétique. 

L'ammoniaque,  gazeuse  ou  liquide,  agit  vivement  sur  l'éther 
perchloracétique,  en  produisant  du  sel  ammoniac  et  de  la  trichlora- 
cétamide  : 

C'Gl'O*  +  aNtf  =  2  HGl  +  a  C*H*GPNO\ 
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Mêlé  avec  de  l  alcool  absolu,  Tëther  perchloracëtique  »« 
beaucoup,  et  se  convertit  complètement  en  acide  chlorhydriipM 
et  en  éther  trichloracëtique  : 

Hydrate  Trkhloracét.  «Tétbyto. 

d'élhyle. 

Sous  rinfluence  prolongée  du  chlore,  Téther  perchloracéttque 
finit  par  donner  des  cristaux  de  sesquichlorure  de  carbone. 

S  495.  Acétate  d*amyle,  ou  éther  amyl-acétique ',  C'*H'*0.— 
On  prépare  cet  éther  en  soumettant  à  la  distillation  un  mélange 
de  2  parties  d* acétate  de  potasse,  i  p.  d'huile  de  pommes  de  terre 
et  i  p.  d*acide  sulfurique  concentré,  lavant  le  produit  avec  de  Teaa 
alcalisée,  séchant  sur  du  chlorure  de  calcium  et  distillant  ensuite 
sur  du  massicot. 

Le  pear-oit  (essence  de  poires)  des  parfumeurs  anglais  se  cooh 
pose,  en  plus  grande  partie,  d*une  solution  d'acétate  d'amjlc 
dans  Talcool  '. 

L*acétate  d*amyle  est  un  liquide  incolore,  très-limpide,  volatil 
sans  décomposition ,  bouillant  vers  i  aS**.  La  densité  de  sa  vapeur 
a  été  trouvée  égale  à  4>4S8.  Il  possède  une  odeur  éthérée  et  aro- 
matique qui  rappelle  un  peu  celle  de  Véther  acétique  ordinaire; 
il  est  plus  léger  que  Teau  et  insoluble  dans  ce  liquide.  Mis  en  con- 
tact avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  il  produit  rapide- 
ment de  Tacétate  alcalin  et  de  Thuile  de  pommes  de  terre. 

Uacétate  damyle  bichloréy  C'*H"GI'0*,  s'obtient  lorsqu'on  fait 
passer  un  courant  de  chlore  dans  le  corps  précédent  bien  desséché 
et  maintenu  dans  un  bain-marie  ;  on  finit  par  obtenir  une  huile 
incolore,  assez  mobile,  douée  d*une  odeur  agréable,  insoluble 
dans  Teau,  plus  pesante  que  ce  liquide,  soluble  dans  Valcool  et 
plus  soluble  encore  dans  Téther;  elle  s*a Itère  complètement  par  la 
distillation. 

En  plaçant  ce  produit  dans  un  flacon  rempli  de  chlore  sousVin- 
fluencc  de  la  lumière  solaire,  il  finit  par  se  transformer  en  petites 
aiguilles  cristallines. 

S  ^g6.  Acétate  cToctyle^,  C^IP'^O*.  —  L'acide  acétique  trans- 
forme riiydrate   d'oclyle   (alcool  caprylique)  en  un  éther  possé- 

*  Caiioirs  (1840),  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXXV,  197. 
'  IloFMAMN,  i4nit.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXI,  88. 

*  Boiis(l851),  Compt.  ffnrf.  de  TAcad.,  KKKlU,t44. 
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Amt  une  odeur  de  fruits  très-aromatique.  Cet  éther  régénère  Yhj- 
drate  d'octyle  sous  1* influence  de  la  potasse. 

Dérivés  chlorés  de  V acide  acétique. 

S  497-  On  connaît  deux  acides  chlorés  qui  résultent  de  Taction 
du  chlore  sur  Tacide  acétique  : 

Acide  chloracétique.  OH'GIO*  =  C*H*G10\0 

HO 

—  trichloracétique.  C*H€l»0  =      *''^''^2 

MO 

S  498.  Acide  chloracéaque\  C*H»€10^.  —  M.  Leblanc  a  obtenu 
cet  acide  en  faisant  agir,  à  lombre ,  du  chlore  bien  desséché  sur 
Tacide  acétique  étendu  d'un  demi-atome  d*eau.  L'action  est  extrê- 
mement lente  lorsqu'on  évite  les  rayons  solaires  directs,  même  en 
s*aidant  d'une  température  de  100  degrés.  Quand  elle  parut  épuisée 
dans  ces  circonstances,  M.  Leblanc  fit  passer  pendant  longtemps 
m  courant  d'acide  carbonique  sec  à  travers  le  liquide  chauffe  h  1 00"*. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  incolore ,  très-acide ,  un  peu  moins 
fluide  que  l'acide  acétique  dont  il  possède  Todeur;  il  ne  trouble 
|Mis  la  solution  du  nitrate  d'argent. 

Il  décompose  les  carbonates  avec  effervescence. 

Lie  sd  dépotasse  est  déliquescent. 

Le  sel  d?  argent  y  CH'Ag€10\  a  été  obtenu  en  saturant  iacide 
par  l'oxyde  d'argent  humide,  à  laide  d'une  douce  chaleur;  on  a 
filuré  la  liqueur  étendue,  et  on  Ta  évaporée  dans  le  vide.  Les  pre- 
miers cristaux  qui  se  sont  déposés  contenaient  un  peu  d'acétate  ; 
la  seconde  cristallisation  a  fourni  de  petites  écailles  d'un  blanc 
éclatant,  excessivement  altérables  à  la  lumière  et  plus  solubles  que 
Facëtate;  ce  sel  laissait,  en  brûlant,  un  résidu  de  chlorure  d'argent. 

§  499*  Acide  trichloracétique*^  C*HGI'0*.  —  Ce  corps,  découvert 
par  M.  Dumas,  se  produit  dans  un  grand  nombre  de  circonstan- 
ces :  par  l'action  du  chlore  sur  l'acide  acétique  cristallisable  ;  par 
l'oxydation  du  chloral  (hydrure  d'acétyle  trichloré), 

C*HGPO*  +  O*  ==  OHGPO*  ; 

*  Leblaiic  (1844),  Ann,  de  Chim.  et  de  Phffs.,  [3].  X,  212. 

*  Dumas  (1839),  /otcrn.  de  chim.  médie,,  VI,  659.  Ann,  de  Chim,  et  de  PArys., 
LXXIII,  75.  —  Melsbks,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.^  [3]  X,  233.  —  Malac.iti^  itnd.^ 
XVI,  10.  —  KoLBB,  Anfi.  der  Chem.  u.  PAarm.,L\V,  \W.. 
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par  r action  simultanée  du  chlore  et  de  Teau  sur  le  protochlorare 
de  carbone  (  éthylène  perchlorë), 

OGV  +  Gl*  +  4  HO  =  3  HGl  +  C*HGPO*  5 

par  la  double  décomposition  entre  Feau  et  le  chlorure  de  trichlo* 
racétyle  ;  par  la  décomposition  des  éthers  éthyliques  perchloréi 
sous  rinfluence  de  Feau  ou  des  alcalis. 

L'acûde  acétique  est  lentement  attaqué  par  le  chlore  à  faïknière 
diffuse;  hmds  ao  soleil  la  déconposition  est  rapide;  il  ae  piuihii 
de  Tacdde  ddorhydrique,  du  gaz  chlorocarbonique,  de  l'acide  cv- 
bonique,  de  l'acide  oxaliquci  de  l'acide  trichloracetique,  ainsi 
qu'une  liqueur  éthérée  qui  renferme  du  chlore. 

M.  Dumas  introduit  du  chlore  sec  dans  des  flacons  à  l'émerî  de 
5  ou  6  litres,  avec  9  décigrammes  d'acide  acétique  crâtaUiabk 
par  litre  de  chlore.  Les  bouchons  étant  fixés,  on  abandooiie  les  fla- 
cons dans  un  endroit  où  ils  puissent  recevoir  les  rayons  dîreâs  da 
soleil.  Bientôt  on  voit  se  déposer  sur  les  parois  des  flacons  une  es- 
pèce de  givre  qui  constitue  l'acide  tricbloracétique.  On  passe  de 
l'eau  dans  les  flacons ,  et  l'on  expose  la  dissolution  dans  le  vidt; 
l'acide  oxalique  cristallise  le  premier,  puis  Tacide  trichloracétiqiie: 
celui-ci  donne  naissance  ordinairement  à  de  beaux  cristaux  ihom- 
boédriques.  Si  la  liqueur  refuse  de  cristalliser,  on  la  distille  itcc 
une  certaine  quantité  d'acide  phosphorique  anhydre,  qui  s'empare 
d'un  peu  d'eau ,  et  qui  décompose  l'acide  oxalique  sans  agir  en  rien 
sur  l'acide  tricbloracétique.  On  place  ensuite  les  cristaux,  dans  le 
vide,  sur  quelques  doubles  de  papier  Joseph,  où  ils  se  dépouitleot 
alors  de  l'acide  acétique  qu'ils  pourraient  encore  contenir. 

M.  Kolbe  prépare  l'acide  tricbloracétique  en  traitant  le  chloni 
par  l'acide  nitrique  fumant.  Lorsqu'on  verse'  de  l'acide  nitriijoe 
fumant  sur  du  cliloral,  il  s'échauffe  en  développant  beaucoup  de 
vapeurs  rouges  ;  plus  tard,  l'oxydation  est  plus  lente  et  a  besoin 
d'être  favorisée  par  lapplication  d'une  clialeur  artificielle.  Aïtiàt 

*  Il  esl  boo  de  prendre,  pour  cette  expérience,  la  modiricatioo  iosoluUe  do  chlonL 
Au  lieu  de  distiller  avec  de  l'adde  sulfurique  le  liquide  épais  obteou  par  radioa  Ai 
chlore  sur  l'alcool,  il  est  plus  avanlageux  de  mélanger  ce  liquide  avec  six  fob  toa  psi* 
d*acide  sulfurique  ordinaire ,  et  d'attendre  que  le  tout  se  soit  transformé  en  la  bo4- 
fication  insoluble.  Après  avoir  séparé  la  plus  graode  partie  de  Tadde  sulfurique  à  Taidf 
d*un  entonnoir,  on  délaye  la  masse  dans  l*eau ,  et  on  Vy  broie  tant  qu'il  y  a  cncoff  ^  i 
Tacide  sulfurique.  Les  lavages  la  donnent  alors  entièrement  pure.  Ce  produit  peat  Hit 
ramené,  sans  aucune  {Hrrle,  à  la  modificalion  liquide,  si  on  le  soumet  à  la  diflUi' 
lion  il  iHii", 
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de  la  distillation )  on  enlève  la  plus  grande  partie  de  lacide  nitri- 
que )  toutefois^  pour  avoir  un  produit  tout  à  fait  pur,  il  faut  le  faire 
cristalliser  dans  le  vide  sur  de  la  chaux  et  de  Tacide  sulfurique. 
Lacide  trichloracétique  est  alors  exempt  d* acide  nitrique,  diacide 
oxalique  et  d*acide  acétique;  cependant  il  renfernue  ordinairement 
dca  traces  de  chloral  ;  cette  circonstance  rend  assez  difficile  la  pu* 
rification  de  ses  sels. 

Pour  oxyder  le  chloral  liquide,  on  peut  aussi  se  servir  d*un  nié- 
bmge  de  chlorate  de  potasse  et  d*acide  chlorhydrique;  le  chloral 
solide  n  en  est  pas  attaqué. 

L'acide  trichloracétique  forme  des  rhomboèdres  incolores , 
doués  d*une  faible  odeur  à  froid,  d'une  saveur  caustique  et  âpre, 
très-déliquescents,  et  par  conséquent  très-solubles  dans  Teau.  Il 
Uandiit  la  langue ,  à  la  façon  de  Teau  oxygénée.  Mis  en  contact 
avec  la  peau,  il  la  désorganise  et  détermine  une  '  véritable  vésica- 
lion.  Sa  vapeur  est  très-suffocante  $  la  densité  de  cette  vapeur  a 
été  trouvée  égale  à  5,3. 

Il  est  franchement  acide  et  ne  blanchit  pas  les  couleurs  végétales* 
Il  fond  à  46%  et  bout  entre  iqS  et  aoo"  sans  s*altérer.  Sa  densité  à 
Télat  solide  est  de  1,617. 

Chauffé  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré ,  il  donne  de  Ta- 
cide  chlorhydrique ,  de  Toxyde  de  carbone  et  de  Tacide  carboni- 
que {  mais  une  grande  partie  de  T acide  trichloracétique  écliappe  à 
la  décomposition  et  vient  cristalliser  dans  les  tubes  en  rhomboèdres 
ttès-réguliers. 

Quand  on  fait  bouillir  ensemble  l*acide  trichloracétique  et  un 
excès  d'ammoniaque,  il  se  dégage  du  chloroforme  et  du  carbonate 
l'ammoniaque  : 

C*HGPO*  =  OUGV  +  'i  CO\ 
Chlorofome. 
Traité  par  Tamalgame  de  potassium,  Tacide  trichloracétique  ré- 
génère l'acide  acétique. 

S  5oo.  Les  trichloracetaies  métalliques  sont  en  général  solubles 
dans  l'eau.  Ils  se  décomposent  par  la  distillation  sèche  en  chlo- 
rures, gaz  chlorocarbonique  et  oxyde  de  carbone  : 

C*MGPO* = MGl  +  a  COGl  +  2  CO. 
Le   îricUorucétate  4rammoniaque\  C\NH*)GPO* +  4 aq.,  cris- 
tallise en  prismes  très-solubles  dans  l'eau ,  fusibles  à  80",  et  se 

■  M.  Damas  ailmet  dans  ce  sel  5  aq. 
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décomposant  entre  iio  et  ii5  en  ehloroforme)  gat  chloroci 
nique,  oxyde  de  carbone  et  sel  ammoniac. 

Lorsqu'on  traite  le  trichloracétate  d'ammoniaque  par  V 
phosphorique  anhydre,  on  obtient  le  tricliloracétonitnle,oi 
nure  de  trichlorométhyle  ($aoi). 

Le  trichloracétate  de  potasse^  C*Kd*0*  +  aq.,  est  un  sel 
facile  à  obtenir.  Il  suffit  de  neutraliser  l'acide  trichloracëtique| 
carbonate  de  potasse  et  d'abandonner  la  liqueur  à  une  mpoi 
spontanée  ;  le  sel  cristallise  en  fibres  soyeuses  qui  ne  sont  pt! 
quescentes. 

Le  trichloracétate  de  baryte  est  un  sel  très-soluble  dans  le 

Le  trichloracétate  de  chaux  est  aussi  fort  soluble. 

Le  trichloracétate  d^argenty  C*Ag€l'0*,  s'obtient  à  1  eUt  ( 
lise.  Si  Ton  met  de  l'oxyde  d^argent  humide  dans  une  disso 
concentrée  et  froide  d*acide  trichloracétique ,  on  le  voit  se 
former  en  paillettes  grises.  Par  l'addition  d'un  peu  d*eau,  le 
dissout,  et  si  l'on  évapore  la  liqueur  à  froid  dans  le  vide  se 
Tabri  de  la  lumière ,  on  obtient  de  petits  cristaux  grenus, 
est  peu  soluble  et  très-altérable  à  la  lumière.  Chauffé  sur  une 
de  papier,  il  fuse  brusquement  en  répandant  des  vapeurs  doc 
Todeur  de  l'acide  trichloracétique,  et  en  laissant  pour  résidu  < 
gétations  de  chlorure  d'argent  pur. 

[  Voy.  le  trichloracétate  de  méthjrle^  p.  j^4^>  et  le  trichkn 
ftéthylcy  p.  745.] 

Dérivés  sulfuriques  de  V acide  acétique, 

S  5oi.  Acide  suif  acétique',  OH*S'0***  =  C*H'0*,  aSO*. 
acide  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute,  par  petit 
tions  à  la  fois,  i  p.  d'acide  sulfurique  anhydre  à  4  ou  5  p.  « 
acétique  pur  ;  après  chaque  addition,  on  refroidit  avec  pr» 
le  mélange;  quand  il  est  bien  homogène  on  le  porte  lentei 
une  température  de  60  à  75**,  et  on  l'y  maintient  pendant  pi 
jours.  Il  acquiert  toujours  une  teinte  brunâtre,'  mais  sans  d 
ment  apparent  de  gaz.  Ensuite  on  verse  le  produit  dans  une 
masse  d'eau  froide,  et  on  sature  à  feu  nu  par  du  carbonate 
ryte  ou  de  plomb.  On  sépare  à  l'aide  du  filtre  le  sulfate  et 

•  Meuens  (1842),  Mém,  de  VAcad.  royale  de  Bruxelles,  XVI,  et  Ann.  de  ( 
dePhy»  ,[3]  V,392;  X,  370. 
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Ae  carbonate;  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer  du  sulfacétate  de 
baryte  ou  de  plomb.  Les  eauxnnères  retiennent  de  Vacétalc  et  des 
sels  bruns  divers. 

On  extrait  Tacide  sulfacétique  du  sel  de  plomb,  en  décomposant 
sa  solution  par  Thydrogène  sulfuré.  La  liqueur,  évaporée  dans 
le  vide  sec,  donne  un  sirop  qui  se  prend  souvent  en  aiguilles  ou  en 
fibres  soyeuses.  Ces  cristaux  sont  fort  déliquescents,  fondent  à  en- 
viron 62%  et  se  prennent  de  nouveau  en  une  masse  radiée  par  le  re- 
froidissement. 

Chauffé  à  160'',  l'acide  sulfacétique  dégage  l'odeur  caractéris- 
tique du  caramel  ou  de  Tacide  tartrique  brûlé  ;  à  200""  il  se  dé- 
composecomplétement. 

Sa  solution  étendue  ne  se  décompose  pas  par  Tébullition  ; 
sa  saveur  est  franchement  acide.  Il  ne  précipite  pas  le  nitrate  d'ar- 
gent ,  le  sublimé  corrosif,  Tacétate  neutre  de  plomb ,  les  sels  de 
fer,  les  sels  de  chaux.  Quand  il  est  très-concentré,  il  ne  précipite 
pas  non  plus  instantanément  la  solution  du  chlorure  de  baryum; 
mais,  au  bout  de  quelque  temps,  la  liqueur  dépose  de  petites  ai- 
guilles groupées  en  étoiles  qui  disparaissent  par  de  l'addition  l'eau. 

L'acide  sirupeux  renferme  4  atomes  d'eau  ;  celui  qu  on  obtient 
cristallisé  en  prismes  transparents  en  renferme  3  atomes. 

La  dissolution  aqueuse  des  sulfacétates  métalliques  est  précipitée 
par  l'alcool.  Traités  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  concentré,  ils 
dégagent  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  sulfureux. 

§  5o2«  L'acide  sulfacétique  est  un  acide  bihasique. 

liC  sulfacétate  de  potasse j  C^H'K'S'O'**  4-  aaq.,  se  dépose,  par  le 
refroidissement  d'une  solution  bouillante ,  en  petits  cristaux  durs 
9t  faciles  à  pulvériser. 

Le  suff acétate  de  bar/te^  C*H*Ba*S*0 '**-+- 3  aq.,  se  présente  sous 
divers  aspects.  Ordinairement,  quand  il  est  pur,  il  constitue  de  pe- 
tits cristaux  opaques  qui  se  déposent  à  l'état  d'une  croûte  cris- 
talline adhérant  beaucoup  aux  vases.  Une  fois  qu'il  s'est  déposé, 
il  ne  se  dissout  dans  l'eau  qu'avec  beaucoup  de  difficulté;  à  100*  le 
(et  retient  encore  i  at.  d'eau.  A  256"*  il  est  parfaitement  anhydre. 

Le  sulfacétate  de  plomb ,  C*H*Pb'S*0"*,  se  dépose  parfois  en  ai- 
guilles prismatiques,  transparentes,  très-courtes  et  partant  d^un 
centre  commun,  d'autres  fois  en  mamelons  opaques  qui  ne  renfer- 
ment pas  d'eau  à  120". 

I^  sulfacétate  d'argent  contient  C*H*Ag\S'0'",  Pour  ohleuvv  cje 
/.  \^ 
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sel  à  leut  de  pureté,  on  décompoie  le  sel  de  baryte  mipfnAi  ihii 
l'eau  par  un  léger  excès  d*acide  iulfurîque  étendu  ^  et  l'oa  èàm^ 
rasse  la  liqueur  de  Texcès  diacide  sulfurique  en  la  maintoBittil 
digestîcNi  à  une  douce  chaleur  avec  du  carbonate  de  plooib.  Oiitj 
pare  à  l'aide  du  filtre,  et  Ton  traite  le  liquide  par  rbjdrogene 
furé^puis  on  sature  par  de  T  oxyde  d'argent,  qu  il  ne  fiuitpas 
en  trop  grand  excès. 

Le  sel  se  dépose,  d*une  solution  aatuvée  et  bouillaDteieap 
tits  prismes  transparents,  allongés,  aplatis  et  terminés  en  biicti. 

Les  eaux-mères  de  la  préparation  du  sulfigioétate  d*argeDt  mi» 
nent  un  sel  qui  se  dépose  -un  des  derniers  à  Vétat  de  petits  ciÙMi 
transparents  qui  forment  une  croûte  adhérant  fortement  suxnMb 
M.  Melsens  y  a  trouvé  les  rapporu  C'H'Ag^'O"  =:  eH*Ag',4Sff. 

Quand  on  décompose  le  sulEicétate  d'argent,  suspendu  iank 
l'alcool  absolu,  par  un  courant  de  gaz  chlarhydrique  sec,  il  ic 
produit  un  composé  particulier.  Si,  après  avoir  séparé  pa^  le  CIm 
le  chlorure  d'ai^ent  qui  s'est  formé,  on  porte  le  liquide  (kos  le  nk  | 
sec,  on  obtient  un  sirop  qui  ne  précipite  ni  le  nitrate  d'argestn* 
le  chlorure  de  baryum,  et  qui  se  dissout  complètement  danifeM. 
U  rougit  le  tournesol  et  décompose  les  carbonates  à  froid.  Oo  ob- 
tient un  sel  d'argent  en  saturant  cet  acide  par  de  l'oxyde  d'argeiti 
le  se*l  se  dissout  dans  l'alcool  absolu ,  et  y  cristallise  en  lamelles 
nacrées.  M.  Melsens  n'a  pas  obtenu  des  résultats  constants  à  l'analjK 
de  ce  produit. 

Chlorure  dacétyle. 

Sjn.  :  Clilorure  acétique^ 

Composition  :  C'S^IO'. 
S  5o3.  On  prépare  aisément  le  chlorure  dacétyle',  enintrodan 
sant  dans  une  cornue  tubulée  de  l'acétate  de  pousse  fondu,  etea] 
faisant  arriver  de  l'oiychlorure  de  phosphore;  la  réaction  estw» 
vive,  et  le  mélange  s'échauffe  assez  pour  qu'on  n'ait  pasbesoio^li 
chaleur  extérieure.  On  fait  bien  de  refroidir  le  récipient  où  Toi 
recueille  le  produit  de  la  distillation  ;  il  convient  aussi  de  ne  fain 
arriver  Tosychlorure  que  goutte  a  goutte,  à  Taide  d'un  tulie  fSk 
fixé  dans  le  bouchon  que  porte  la  tubulure  de  la  cornue.  TiMf  imi 

'  Gerh^rdt  (1852),  CompL  rend,  de  CAcad,,  XXXIV,  755.  Ann.  de  Chim.  et  * 
P/njx.»  h]  XXXVII,  294. 
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ftx  recùâcations  sur  de  nouvel  acéiate  de  potasse  légèrement 
iuffe,  à  Taide  d'un  ou  deux  petits  charbons  ,  suffisent  pour  dé- 
le  produit  de  l'oiychlorure  de  phosphore  qu*il  aurait 
îné;  finalement  y  on  rectifie  le  produit  en  y  maintenant  un 
ïatnomètre ,  et  Ton  recueille  le  liquide  qui  passe  à  55  degrés.  11 
ftnadrait  pas  répéter  inutilement  les  rectifications  sur  laoétate 
potasse ,  parce  qu  a  chaque  opération  il  s  en  perd  une  certaine 
Mutité,  qui  passe  à  Tétat  d  acide  acétique  anhydre.  Ons*assure  ai- 
Dent  de  l'absence  de  Toiychlorure  de  phosphore  dans  le  chlo- 
re d  acétyle,  en  le  dissolvant  dans  Teau,  saturant  par  Tammonia- 
e  et  ajoutant  du  sulfate  de  magnésie  :  si  le  chlorure  d*acétyle  est 
■*)  la  solution  n'est  alors  pas  troublée  par  du  phosphate  ammo- 
kco-magnésien. 

Si  Ton  emploie  du  protochlorure  de  phosphore  pour  préparer 
^lorure  d'acétyle,  le  produit  de  la  distillation  dépose ,  au  bout 
feo  ou  de  deux  jours,  une  certaine  quantité  d*une  mati^e  cris- 
line  Uanc  jaun&trei  très-déliquescente,  et  qui  se  dissout  dans 
sm  avec  bruit)  comme  le  protochlorure  de  phosphore.  Cette  ma- 
te n^est  paa  volatile  sans  décomposition  :  elle  se  charbonne  par 
chaleur,  et  dégage  une  odeur  phosphorée.  Elle  paraît  èite  une 
mbinaison  de  chlorure  phosphoreux  et  de  chlorure  acétique.  Il 
\U  donc  mieux  employer  l'oxychlorure  de  phosphore  pour  la  pré- 
ration  du  chlorure  d'acétyle. 

Obtenu  comme  il  a  été  dit  précédemment,  le  chlorure  d^acétyle 
présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  fort  mobile,  très- 
nngent ,  plus  pesant  que  l'eau  ,  fumant  légèrement  k  lair  hu- 
de.  Son  odeur  suffocante  rappelle  à  la  fois  celle  de  Tacide  acéti- 
e  et  de  l'acide  chlorhydrique;  ses  vapeurs  irritent  vivement  les 
jx  et  le  poumon.  Il  entre  en  ébullition  à  55  degrés.  Sa  densité  à 
at  liquide  est  de  i,  ia5  à  1 1  degrés  ;  à  Tétat  de  vapeur,  elle  a  été 
uvée  égale  à  2,7a. 

Lorsqu'on  verse  quelques  gouttes  de  chlorure  d*acétyle  dans 
tu,  elles  tombent  d'abord  au  fond)  puis  elles  s'y  dissolvent  en  sa  u- 
int  au  sein  du  liquide,  à  la  manière  de  l'oxychlorure  de  phos- 
ore  :  il  ne  se  produit  ainsi  que  de  l'acide  acétique  et  de  Tacide 
orhydrique  : 

C*H^GI0'+2H0  =  C*H'0*  4-  a  HGI. 

ii  Ton  verse  quelques  gouttes  d'eau  sur  le  chlorure  d'acét>le,  la 

4«. 


r>56  SBRIB   ACETIQUE,     GROUPE    AfTBTIQUE. 

réaction  est  tellement  violente ,  qu'il  en  résulte  une  vérilable  n- 

plosiOn. 

Uammoniaque  et  Taniline  agissent  sur  le  chlorure  d^acétrleaTtc 
beaucoup  d*énergie.  Avec  l'aniline,  on  obtient  deracétanilide.(Voj; 
Phényl'Océtamide ,  §  607.) 

Lorsqu'on  chauffe  légèrement  du  chlorure  d'acétjle  stcc  di 
zinc  métallique  dans  un  tube  bouché,  le  métal  s'attaque  TiveRial, 
et  il  se  produit  une  matière  brune,  goudronneuse.  L'eau  ajoalérl 
ce  produit  en  sépare  des  flocons  bruns  (qui  se  rassemblent  par  h 
chaleur  en  une  masse  brune  et  poisseuse),  en  même  temps  qu'dk 
développe  une  odeur  éthérée  particulière;  le  liquide  aqueux ro* 
ferme  du  chlorure  de  zinc. 

Le  sulfure  de  plomb  et  le  chlorure  d'acétyle  réagissent  ? iverofirt; 
il  distille  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  fort  désagréaUe 
qui  rappelle  celle  de  l'urine  de  chat.  Ce  liquide  est  soluble  iIms 
l'eau  ;  la  solution  donne  par  le  bichlorure  de  mercure  un  précipilê 
d'abord  blanc,  puis  jaune.  Ce  précipité  noircit  par  la  potiee 
caustique.  Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  où  s*est  formé  le 
précipité,  elle  dégage  de  l'acide  acétique.  Le  précipité,  hféi 
l'eau  chaude  et  desséché  au  bain-marie ,  donne  ,  par  la  calciai* 
tion,  un  sublimé  blanc  de  protochlorure  de  mercure,  une  matière 
jaune,  beaucoup  d'acide  acétique  (  anhydre?)  et  du  sulfure  de  wx- 
cure.  Le  liquide  fétide  qui  se  produit  par  le  chlorure  d  acétvieetle 
sulfure  de  plomb  est  probablement  le  sulfure  (Cacétyle, 

Dénués  chlorés  du  chlorure  éCacétyle. 

S  5o4.  Chlorure  de  trichloracétjrle  \  dit  aussi  aldéhyde  pff^ 
chloré,  C*GI*0\  —  Ce  corps  est  un  produit  constant  de  Taciion  Je 
la  chaleur  sur  les  éthers  étbyliques  perchlorés  : 

C»  €1'^'  =     C*G1*0*  4-  C*GI*. 
Oiyde  d*éih.  peitbloré.  Sesquicblor.  de  cirlioM. 

C«  Gl*  O*  =     C*G1*0*  4-  C*0'GI\ 

Forniiale  d*éth.  perchtocé.  Oxyclilor.  de  carbone. 

C*  Gl»  O*  =  2  C*G1*0\ 
Acétate  d*éUi.  perdiloré. 


309. 
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C-Gl'-O*  =     C/€l*0'  +  C*€l*  +  aCO*. 

Carbon.  cTélh.  perchloré.  Sesquichlor. 

de  cartwne. 

C"G1'*0»  =  aC^GPO'  +  C'O'Gl*  +  aCO. 

Oxalate  d'éth.  perchloré.  Oiychlor.  de 

carbone. 

Pour  préparer  le  chlorure  de  trichloracélyle ,  il  suffit  de  dis- 
cr  Téther  perchloré  (§  790  ),  de  cohober  le  liquide  fumant  ainsi 
xluit,  de  ne  recueillir  ensuite  que  les  premières  portions  qui 
isent  à  la. distillation,  et  de  les  rectifier  jusqu^à  ce  qu  elles  se  dis- 
vent  dans  l'eau  en  donnant  une  solution  parfaitement  limpide. 
nt  qu'elles  se  troublent^  elles  renferment  du  sesquichlorure  de 
l>one. 

Ce  dédoublement  de  Téther  perchloré  en  sesquichlorure  de  car- 
ne et  en  chlorure  de  trichloracétyle  s'efTectue  quelquefois  déjà 
ndant  la  préparation  de  1  ether  perchloré^ 

Le  chlorure  de  trichloracétyle  constitue  un  liquide  limpide,  in- 
ore,  fumant  et  rougissant  le  papier  de  tournesol  humide.  Placé 
r  le  bout  de  la  langue,  il  fait  éprouver  une  sensation  prononcée 
sécheresse,  ensuite  une  forte  cuisson,  et  la  partie  touchée  de- 
nt blanche. 

Sa  densité  à  Fétat  liquide  est  de  1,608  à  I8^  Il  bout  à  iiS"*;  à 
al  de  vapeur,,  sa  densité  a  été  trouvée  égale  à  6,3ao,  ce  qui  cor- 
pond  à  4  volumes  pour  la  formule  indiquée^ 
V^ersé  dans  Teau,  il  tombe  au  fond  ;  mais  peu  à  peu  il  s  y  dissout, 
la  dissohition  renferme  alors  de  l'acide  chlorhydrique  et  deTacide 
:blora  ce  tique. 

[Juaad  on  verse  un  peu  d  alcool  sur  le  chlorure  de  trichJoracé- 
e,  la  température  s'élève  au  point  que  toute  la  masse  entre  en 
illition,  et  si  Ton  ne  refroidit  pas  promptement  tout  est  converti 
vapeur;  mais  si,  au  contraire,  on  verse  le  clilorure  peu  à  peu 
i&  une  certaine  quantité  d'alcool,  la  réaction  s  opère  d'une  ma- 
re lente,  et  la  température  s'élève  à  peine;  l'eau  sépare  du  li- 
ide  alcoolique  une  huile  qui  présente  la  composition  et  toutes 
propriétés  de  l'éther  trichloracétique. 

Mis  en  contact  avec  l'ammoniaque  gazeuse  ou  liquide,  le  chlorure 
trichloracétyle  se  solidifie  immédiatement,  avec  dégagement  de 
ileur,  en  donnant  du  sel  ammoniac  et  de  la  trichloracétamide, 
'oD  parvient  a  extraire  par  l'éther. 
Avec  l'hydrogène  phosphore,  le  chlorure  de   trichloracétyle 
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donne  de  Tacide  cMorhydrique  et  du  phoftphare  de  trichk» 

cétyle  (S  5io). 

AZOTVBB  d'aCÉTYLE   OU  AMIDB  AGKTlQflB. 

S^D.  :  AcéUmid». 

Composition  :  C*H^O"=NB'(OH'0*). 
$  5a5.  On  obtient  ce  corps*  en  grande  quandte  en  bisant  réagir 
laminoniaque  aqueuse  sur  Faoétate  d*éthyle(éther  acétique)  ^ 

Acétate  d'Abyk.         Ammoaiaqne. 

Hydrate  d'étbyle.  AtétenUâ. 

Il  est  solide,  blanc^  cristallin,  fusible  à  78*,  et  bout  a  sni*.  U  sê 
prend,  par  la  fusion,  en  cristaux  d*une  grande  beauté.  Il  a  une  sa- 
veur fraîche  et  légèrement  sucrée. 

Traité  par  Tacide  phosphorique  anhydre,  il  doane  ea  abon- 
dance de  Tacétonîtrile  (cyanure  de  métbyle,  S  Skoi).  Par  lepo« 
tassium,  il  donne  du  cyanure ,  de  l'hydrogène  libre,  un  hydrocar- 
bure gaaeux^  et  de  lu  potasse. 

S  5o6.  Éthyl-acétamide,  C»H«0»=NH(C*II*)(C*B*0^.  —  O 
corps*  se  produit  par  la  réaction  de  Téthylamioe  el  de  TaGéiate 
d  ethyle^  Cet  éther  se  dissout  aisén^ent  dans  Téchy lamine  aqueuse; 
la  solution ,  éraporée  d*abord  au  bain-marîe  et  puis  dans  le  ride 
sec,  se  concentre  peu  à  peu,  mais  refuse  de  cristalliser. 

On  obtient  aussi  Féthyl-acétamide^  en  mettant  le  cyanate  d'é- 
thyle  en  contact  avec  Tacide  acétique  monobydraté;  ces  deux  corps 
réagissent  à  la  température  ordinaire,  en  dégageant  de  l'acide  car- 
bonique : 

CW^fy  +C*H*0*=  2CO»  -4-  C«H*NO\ 
CytD.  d'étbyle.  Ac.  acéUq.  ÉIhyl-acéUn. 

L'éthyl-acétamideest  un  liquide  sirupeux,  qui  bout  rers  aoo*,  et 

»  Dumas,  Malagcti  et  Leblanc  (1847),  Ompt,  rend,  de  VAead.^  XXV,  667. 
«  WURT2  (1850),  Ann,  de  Chém.  et  de  Phys.,  [3]  XXX,  4$1.  Compi,  rend,  de  tA- 
çad.,  XAXVJI,  180. 
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«ItstHIe  à  peu  près  sans  aliëni€îoii .  Lapotisse  le  traesfoniM  en  acé- 
tate et  en  éthyianime.  L*ackte  phosphorique  anhjdre  le  charbonne. 
Éthyl-diacétamide  ',  C"H"NO*  =  îî(C*H^)(C*ffO*)\  —  Ce  com- 
posé se  produit  au  moyeu  du  cyauate  d'élhjle  et  de  l'acide  acéti- 
que anhydre.  Ces  deux  corps  étant  renfermés  dans  un  tube  scellé, 
réagissent  à  environ  iSo^'ou  aoo**;  en  ouvrant  le  tube  refroidi,  on 
remarque  un  abondant  d^gement  d* acide  carbonique  : 

C?H'NO'4- C'ffO* = a  CO* + C"H"NO*. 

Cyan.  d*élbfle.    Ac.  acél.  lUbyl.  diêcétani, 

•oliyd. 

On  rectifie  le  produit  liquide  et  bfun  de  cette  reaction  ;  son 
point  d'ébuHition  s^élève  rapidement  à  1921*.  Le  liquide  qui  passe  à 
cette  température  est  limpide,  incolore,  neutre  an  papier.  La  po- 
tasse le  dédouble  en  acétate  et  en  éthylamine. 

S  Soy.  PAénfl-acetamide,  ou  acétonilide,  C'«H^O»=-NH(C'*H») 
(C*H*0*).  —  Ce  composé  *  s  obtient  avec  l'aniline  et  l'acide  acétique 
anhydre  ou  le  chlorure  d'acétyle. 

Le  chlorure  d'acétyle  s'échaufFe  considérablement  au  contact  de 
l'aniline  ;  chaque  goutte,  en  tombant  dans  Talcali  huileuxi  produit 
un  bruit  semblable  à  celui  d'un  fer  rouge  qu'on  plongerait  dans 
l'eau.  Le  mélange  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
cristalline;  on  lave  celle-ci  à  Teau  froide  pour  extraire  le  chlorhy- 
drate d'aniline ,  et  l'on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'eau  bouil- 
lante :  la  solution  dépose,  par  le  refroidissement,  de  magnifiques 
lames  dacétanilide.  Lorsqu'on  emploie  de  l'aniline  impure  pour  la 
préparation  de  ce  produit,  les  cristaux  sont  ordinairement  colorés 
en  rouge;  on  les  décolore  aisément  en  les  laissant  sécher,  et  en  les 
feisont  redissoudre  dans  l'eau  bouillante  :  il  reste  alors  sur  le  filtre 
une  petite  quantité  d'une  matière  brune  et  huileuse,  à  laquelle  les 
premiers  cristaux  doivent  leur  coloration. 

L*acide  acétique  anhydre  s'échauffe  également  avec  l'aniline  ;  le 
produit  se  concrète  par  le  refroidissement.  On  le  puvifie  comme 
précédemment. 

Uacétanilide  se  présente  en  lames  incolores  et  brillantes,  peu 
solubles  dans  Teau  froide,  assez  solublesdans  Feau  bouillante,  assez 

«  Wdrtx(  1853 ),  CompL  rend,  de  VAcad.,  XXXVII,  1  80,  et  GûmBUinicstion  psr- 
licuUère. 

>  Geruuu»  (  tS63  ),  Compt,  rend,  d»  PAcad.,  XXXIV,  7»S.  Ann.  d$  Ckim.  et  de 
Phyt.,[3]XXXyU,378. 
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solubles  dans  Talcool  et  l'éther.  Elle  fond  à  1 12  degrés,  et  se  prend, 
par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline.  Elle  distille  sans  al- 
tération, 

La  potasse  bouillante  lattaque  à  peine,  mais  la  pousse  en  fasion 
en  dégage  immédiatement  de  Vaniline. 

Dérivés  cldorés  de  VcicéUumde. 

S  5o8.  TrichloracétanUdey  chloracétamide  ou  chlocarbéthamide, 
C*H*GPN0*=ÎÎH*(C*€1'0*).  —  Ce  corps'  se  produit  par  laciioD 
de  Tammoniaque  sur  le  chlorure  de  trichloracétyle.  On  Tobticot 
aussi  par  Tammoniaque  et  les  étbers  éthyliques  perchlorés,  teb 
que  le  formiate,  F  acétate,  le  carbonate,  Toxalate,  le  succinate. 
Ûéiher  acétique  perçhloré  est  le  plus  avantageux  pour  celte  pré- 
paration. 

On  reprend  parleau  froide  le  produit  de  Faction  de  l'ammonia- 
que sèche  sur  Tune  des  substances  mentionnées,  de  manière  à  &sr 
soudre  le  chlorhydrate  d'anmioniaque,  et  Ton  dissout  dans  Téther 
le  résidu  de  trichloracétamide^ 

€e  corps  se  présente  en  lames  incolores,  formées  par  des  prismes 
droits,  à  base  rectangulaire,  dont  les  quatre  arêtes  verticales  sont 
tronquées  et  donnent  ainsi  un  prisme  à  6  faces  dont  les  angles  sont 
de  1 2o^  Les  bases  sont  remplacées  par  un  biseau  à  facettes  striées. 
Les  cristaux  ont  la  consistance  du  talc,  et  se  clivent  facilement; 
le  clivage  est  nacrée.  Ils  ont  un  goût  sucré,  sont  très-peu  solubles 
dans  leau  froide,  très-solubles  dans  Talcool  etTéther.  Ils  fondent  à 
x35%  commenceut  à  brunir  à  200%  et  se  mettent  à  bouillir  vers  i^o"* 

Broyés  avec  de  la  cliaux,  ils  ne  dégagent  pas  d*ammoniaque, 
mais  ils  en  développent  par  la  potasse  bouillante.  Mis  en  digestion 
avecderammoniaque,ils  finissent  par  se  dissoudre,  et  donnent,  par 
révaporation,  de  beaux  prismes  de  trichloracétate  d*ammoniaque. 

L* acide  phosphorique  anhydre  convertit  la  trichloracétamide  en 
cyanure  de  trichlorométhyle  (chloracétonitrile  S  201)  : 

C«*€PNO»  =^  2  HO  +  OGPN. 

Trichloracétamide.  Cyan.  de  trichlorométiiyle. 

*CtoE2  (  1845),  Cwnp,  rend,  de  VAcad.,  XXI,  69  et  373.  Ann.^de  Chim.  et  de 
Phys.,  [3]XVn,  305 — Malaguti,  Compt.  rend,  des  trav.de  CMm.,  1845,  p.  208; 
fompl.  rend,  deVAcad.,  XXI,  291  ;  XXII,  853  ;  XXVII,  116.  Ann.  de  Chim.  et  de 
J*fiys.,  [3]  XVI.  5.  —  CAueeRS,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  [3]  XIX,  362.  —  Ger- 
KAHDTf  Compt,  rend,  des  tra».  de  Ch\m.,  \V\%,  v* m . 


\\ 
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S  S^*  QuadnchloracétanUile^  ou  acide  chloracëtamiquei  OHGl^ 
W>*  =  NUG1(C*G1K)*).  —  Lorsque,  d'après  les  expériences  de 
M.  Cloez,  on  expose  à  l'action  du  chlore  la  trichloracétamide  hu* 
mectée  d'eau,  elle  se  transforme,  au  bout  de  quelque  temps^  en  un 
autre  corps  cristallisé  qui  tapisse  les  parois  du  flacon  où  se  fait  la 
réaction.  Ce  sont  des  prismes  aiguillés,  quelquefois  très-longs,  in* 
colores,  presque  inodores,  d'une  saveur  très*désagréable.  Ce  corps 
fond  quand  on  le  cliaufFe,  et  peut  distiller  en  partie  sans  se  décom* 
poser.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool  et  l'es- 
prit de  bois,  et  très-soluble  dans  Téther.  Il  se  dissout  à  froid  dans 
Tarn moniaque  et  dans  la  potasse,  en  donnant  des  combinaisons  cris- 
tallisées '. 

Quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  la  potasse ,  il  se  dégage  de 
1  ammoniaque,  et  l'on  n'obtient  que  du  carbonate  et  du  chlorure. 
On  a,  en  effet  : 

C*HGl*NO'  -h  6  HO  =  NH»  +  4  €1H  4-  4  CX>*. 
La  solution  ammoniacale j  évaporée  dans  le  vide,  laisse  une  masse 
amorphe  qui  attire  l'humidité  de  l'air,  et  se  transforme  en  paillettes 
très-brillantes.  La  solution  de  ce  produit  dans  l'eau  est  neutre,  et 
ne  précipite  ni  les  sels  de  plomb,  ni  les  sels  d'argent. 

Phosphuhb  d'àcéttle. 

Composition  :  C*H*PO»  =  Pff(C*HK)*). 
S  5io.  On  n'a  pas  encore  détenu  le  phosphure  d'acétyle,  mais  on 
obtient  un  dérivé  chloré*,  \e  phosphure  de  trichloracétyle  ou  chlora- 
céthyphide,  C*ffGPPO'  =  PH*(C*GPO"),  en  faisant  réagir  le  chlo- 
rure de  trichloracétyle  et  l'hydrogène  phosphore  : 

OGPOM  (H 

Gl     +  P  H 

)  W 

Clilor.  de  trichloracétyle.  Pliosphure  d'bydrog. 

Hj  IC^GI'O' 

=        Gl     4-P  H 
!  (H 

Clilonire  d*hydrogèue.      Pliotpli.  de  trichloracétyle. 
Le  phosphure  de  trichloracétyle  se  forme  aussi,  en  même  temps 

I  Peut-être  se  lixe-t-il  d'abord  (KO^O)  de  manière  qu'il  se  produit  un  sel  dont  l'a- 
cide serait  un  hydrate  d'oxyde  d'ammonium. 
»  Cloez  (1846),  Ann,  deChim.  si  de  Phjfs.,  [3]  XYll,  309. 
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qae  le  gaz  chlorocarbonique,  quand  on  dirige  rhy^tn^ène  phoi* 
.j^k>ré  dans  le  formiate  d'éthyle  perchloré  (celui-ci  se  dédanbbol 
par  la  chaleur  en  gaz  chlorocarbonique  et  en  chlorure  de  irichionh 
cétyle). 

C'est  une  substance  blanche,  en  petites  paillettes  cmiallioes  n^ 
lëgèresi  d'une  odeur  légèrement  alliacée,  d'une  saveur  un  peu 
amère.  L  air  ne  l'altère  pas;  mais,  quand  on  la  chauffe  an  contact 
de  Tair,  elle  se  décompose  en  laissant  un  résidu  charbonneux  ei  de 
Tacide  phosphorique  ;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  et  se  dissout  en 
petite  quantité  dans  l'alcool,  l  ether  et  l'esprit  de  baia« 

Autres  composes  acétiques. 

S  5i  I.  Outre  les  composés  acétiques  que  noua  venons  de  dé* 
crire,  il  en  existe  encore  plusieurs  autres,  tels  que  le  benxoaêB  nFaci- 
tyle^  le  cuminate  eTàcetyle,  le  saliçjrlcUe  Stacit/ky  etc.  Ceux-ci  iy- 
présentent  de  l'acide  acétique  anhydre  dans  lequel  la  moitié  deFa- 
cétyle  est  remplacée  par  du  benzoîle,  du  cumyle,  du  salkjle,  etc.  : 

Acide  acétique  anhydre,  ou  acé-         p*  H*  fl»  O 
tate  d'acétyle  . —  OW 0'!o 

Benzoate  d  acetyle ~  C*  H'  O'  O 

Sahcylate  d  acetyle.   ..,...  =  ^  ^g,  ^^  ^ 

Cumincite  d  acetyle "^  C  *H«  0\0 

Voy.,pour  la  description  de  ces  composés,  SiaiB  behzoïqce 
(Groupe  benzoïque  et  Groupe  salicflique)^  Série  cumiiviqub,  etc. 


III. 


GROUPE  ACRYLIQUE. 

§  5i2.  La  glycérine,  la  matière  première  avec  laquelle  on  obtient 
les  composés  de  ce  groupe,  se  forme  par  la  saponification  d'un 
grand  nombre  de  matières  grasses  ;  elle  n'a  pas  encore  été  produite 
par  la  métamorphose  d'autres  corps  qui  ne  fussent  pas  déjà  des  com- 
binaisons glycériques.  En  perdant  les  éléments  de  Teau,  la  glycé- 
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rioe  9e  oowrertit  en  acroléine;  en  fixant  de  l'oxygène,  l'acrolémeM 
covrertiien  sctde  acrylrqae  : 

Glycérine.  .  .  .  C?H«0% 
Acroléine.  .  .  .  (?H*0*, 
Acide  acrjltqne.  C*H*0*. 

Sous  rinflueneedes  agents  d'oxydation,  cestroiscomposes  secoti- 
vertissent  en  acide  acétique;  sous  l'influence  des  agents  de  réduction 
(parla  fermentation),  la  glycérine  se  transfomie  en  acide  propio* 
nique,  Thomologuede  l'acide  acétique. 

L'acroléine  ressemble  aux  aldéhydes,  et  derra  peut-être  se  con-> 
sidérer  comme  lliydrure  d'un  radical  particulier  (C^HH3%  acryle)\ 
Facide  acrylique  serait  alors  l'hydrate  de  l'oxyde  de  ce  radical,  qui, 
k  en  juger  par  la  facilité  avec  laquelle  ses  composés  se  métamorpho- 
sent ^dériverait  déjà  lui-même  du  formyle  ou  de  Facétyle.  Ce  n'est 
là  qu'une  hypothèse  quia  besoin  d'être  vérifiée  par  de  nombreuses 
expériences. 

Glycérine. 
Syn  :  hydrate  d'oxyde  de  Upyle. 

Composition  :  C*H»0*. 

S  5i3.La  plupart  des  graisses  solides  et  des  huiles  grasses  qu'on 
rencontre  dans  les  plantes  et  dans  les  parties  animales  donnent,  lors- 
qu'on les  traite,  en  présence  de  l'eau,  par  les  alcalis  ou  par  d'autres 
oxydes  métalliques,  une  substance  douée  d'une  saveur  sucrée, 
à  laquelle  les  chimistes  modernes  ont  donné  le  nom  de  glycérine 
(du  grec  ik\àx\i^y  doux).  Scheele  '  la  découvrit  en  1779*  en  préparant 
l'emplâtre  diapalme,  et  lui  donna  le  nom  de  principe  doux  des  hui- 
les. On  doit  particulièrement  à  M.  Chevreul,  à  M.  Pelouze  et  à 
M.  Redtenbacher  la  connaissance  de  l'histoire  chimique  de  cette 
substance. 

Certaines  huiles  végétales,  par  exemple  l'huile  de  palme,  renfer- 
ment de  la  glycérine  à  l'état  libre,  et  la  donnent  par  un  simple  trai- 
tement à  l'eau  bouillante.  (  Pelouze  et  Boudet,  Stenhouse.  ) 

On  prépare  la  glycérine  par  la  saponification  des  huiles  avec 
l'oxyde  de  plomb:  on  met  parties  égales  d'huile  d'olive  et  de  mas- 
sicot en  poudre  fine  dans  une  bassine  avec  de  l'eau  ;  on  fait  bouil- 

'  ScBSELi  (1779),  Optisenla  II,  175.  -»  Oretreul,  Recherches  sur  les  corps  gras^  209 
et  38S.  —  Pbloczk,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  LXIII,  19;  CompL  rend,  de  VAcad., 
XXI,  718.  —  Redtenbacheji,  Afin,  der  Cbem.  «.  PAorm.,  XlàVll,  tu. 
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lir,  en  ajoutant  de  Teau  cliaude  à  mesure  qu'elle  s'érapore  et  en 
agitant  sans  cesse  le  mélange,  afin  d'éviter  qii*il  ne  s*en  charboDiie  K 
une  partie  au  fond  de  la  bassine.  Lorsque  Templàtre  (  mélange  d*o-  j^ 
léate  et  de  margarate  de  plomb)  s* est  formé,  on  ajoute  deTeau 
chaude  et  Ion  décante  la  liqueur  aqueuse.  Après  Tavoir  filtrée,  oo 
7  fait  passer  un  courant  d*hydrogène  sulfuré;  on  filtre  de  nouveau, 
et  Ton  évapore  la  liqueur  au  bain-marie. 

La  glycérine  s'obtient  comme  produit  accessoire  dans  la  fiibri- 
cation  des  bougies  stéariques.  Elle  prend  naissance  par  la  saponi- 
fication du  suif  au  moyen  de  la  chaux,  et  se  présente  à  Tetat  d'une 
solution  brun  jaunâtre,  qu'il  faut  purifier.  On  évapore  celle-ci 
à  consistance  sirupeuse,  et  on  la  chauffe  dans  une  capsule  jusqu'à 
+  120''  à  iSo*".  Après  le  refroidissement,  on  a  uu  sirop  fluide,  brun 
jaunâtre,  qu'on  dissout  dans  4à  5  fois  son  poids  d'alcool  trèft<:on- 
centré,  pour  précipiter  les  sulfates  qui  troublent  la  liqueur.  On  la 
laisse  s'éclaircir  dans  un  flacon  fermé,  ce  qui  d'ordinaire  ne  s'effec- 
tue que  très-lentement.  On  filtre  la  partie  liquide,  et  on  chasse  Val- 
cool  par  la  distillation.  Puis  on  dissout  le  sirop  brun  dans  l'eau,  oq 
fait  digérer  la  solution  avec  de  l'oxyde  de  plomb  en  poudre,  jusqu'à 
ce  qu'elle  en  ait  dissous  une  petite  quantité;  on  filtre  ensuite,  et  ou 
enlève  l'oxyde  de  plomb    par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  but  de  cette 
opération  est  de  débarrasser  la  glycérine  d'un  acide  particulier  quia 
pris  naissance  pendant  la  formation  de  laglycérine,  et  qui  forme  avec 
Toxyde  de  plomb  un  sous-sel  insoluble  dans  l'eau.  La  liqueur,  trai- 
tée par  l'hydrogène  sulfuré,  n'a  plus  qu'une  légère  teinte  jaunâtre, 
qu'on  peut  enlever  complètement  par  le  charbon  animal.  On  la 
concentre  ensuite  dans  le  vide  sur  l'acide  suif urique. 

Il  résulte  des  expériences  de  M.  Rochleder  '  qu'on  peut  aussi  isoler 
la  glycérine  des  huiles  grasses  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique. 
Si  l'on  dissout,  par  exemple,  de  l'huile  de  ricin  dans  l'alcool  alv 
sohi,  et  qu'on  dirige,  dans  la  liqueur  échauffée  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sec,  l'huile  se  décompose.  En  agitant  le  liquide  avec 
de  l*eau,dès  que  le  gaz  chlorhydrique  a  réagi  assez  longtemps,  on 
obtient  une  émulsion  qui  se  partage  peu  à  peu  en  deux  couches, 
l'une  huileuse,  qui  surnage,  l'autre  aqueuse  et  fort  acide.  On  dé- 
cante cette  dernière  à  l'aide  d'un  siphon,  et  on  l'évaporé  au  bain- 
marie.  il  s'en  dégage  d'abord  de  l'acide  chlorhydrique,  et  il  reste 
enfin  une  masse  sirupeuse  et  jaunâtre,  qu'on  traite  par  Téther.  Ce- 

^RociiLLDKR,  Afin,  dcr  Chem,  u,  Pharm,,  UX^  260. 


GLYCÉRINE.  ^65 

i-ci  en  dissout  une  partie  et  en  laisse  une  autre  à  I  état  insoluble. 
.  partie  insoluble  dans  Téther  est  de  la  glycérine  ;  celle  que  Tétlier 
dissoute  renferme  les  éthers  des  acides  gras  de  l*huile  de  ricin. 
5  5i4-  Concentrée  dans  le  vide,  la  glycérine  se  présente  sous  la 
■rme  d*  un  liquide  sirupeux,  incristallisable,  dune  couleur  légère- 
ment jaunâtre,  sans  odeur  et  d'une  saveur  franchement  sucrée.  Elle 
mbe  en  déliquescence  à  Tnir  humide. 

Son  poids  spécifique  est  de  1,280  à+  I5^  Elle  se  dissout  en  tou- 
s  proportions  dans  Teau  et  Talcool  ;  elle  est  insoluble  dans  Téther. 
Ile  dissout  tous  les  sels  déliquescents,  ainsi  que  quelques  nitrates, 
âlorures  et  sulfates  métalliques,  et  même  Toxyde  de  plomb. 

Soumise  à  la  distillation,  elle  se  décompose  en  grande  partie  en 
3nnant  des  gaz  inflammables,  de  lacide  acétique  et  de  Tacroléine; 
ne  petite  portion  de  la  glycérine  distille  sans  altération. 

Lorsqu'on  évapore  la  solution  de  la  glycérine  au  contact  de  Tair, 

se  produit  une  matière  brune  qui  est  précipitée  par  le  sous-acé- 
^te  de  plomb. 

La  glycérine  s'échauffe  avec  le  noir  de  platine,  en  absorbant 
«aucoup  d'oxygène  et  en  dégageantune  vapeur  légèrement  acide. 
tiivant  M.  Dœbereiner,  elle  se  convertit,  dans  ces  circonstances, 
Dun  acide  non  volatil  et  incristallisable,  qui  réduit  à  chaud  le  ni- 
hate mercureux  et  le  nitrate  d'argent.  Si  Ion  fait  cette  expérience 
ans  le  ga2  oxygène,  sur  le  mercure,  l'absorption  de  ce  gaz  est  ter- 
:iiDée  dans  l'espace  de  quelques  heures:  il  se  produit  ainsi  un  peu 
/*acide  carbonique,  et  le  même  acide  incristallisable  dont  on  vient 
e  parler  ;  celui-ci  finit  par  se  convertir  lui-même  en  acide  car- 
bonique et  en  eau*. 

Lorsqu'on  dissout  la  glycérine  dans  beaucoup  d'eau,  qu'on  ajoute 

la  liqueur  de  la  levure  de  bière  bien  lavée,  et  qu'on  expose  le  mé- 
ange,  pendant  quelques  mois,  au  contact  de  Tair,  à  la  température 
le  ao  à3o%en  ayant  soin  de  remplacer  l'eau  à  mesure  qu'elle  s'é- 
vapore et  d'agiter  fréquemment  le  mélange,  il  se  produit  beaucoup 
Pacide  propionique'  (avec  de  petites  quantités  d'acide  acétique  et 
l'acide formique).  Il  ne  se  développe  que  fort  peu  de  gaz  dans  cette 
faction.  La  glycérine  se  réduit  donc,  par  la  fermentation,  pour 
•e  transformer  en  une  combinaison  moins  oxygénée  : 
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C«H»0*  _  2(0  +  HO)  =  C^H^O» . 

GlyoériDe.  Ac.  propioniqiie. 

La  glycérine  forme  avec  la  baryte,  la  strouûaae  et  la  chaux,  des 
combinaisons  solublesdans  Teau,  qui  ae  sont  pas  précipitées  par 
Tacide  carbonique  (Chevreul);  à  Vétat  anhydre,  elle  dissout  tua 
beaucoup  de  soude  et  de  potasse.  Elle  dissout  l'oxyde  de  plomb 
en  petite  quantité. 

Mélangée  avec  de  Thydrate  de  potasse,  la  glycérine  se  convertit, 
à  une  douce  chaleur,  en  acétate  et  en  formiate  de  potasse',  avec 
dégagement  d'hydrogène  : 

C«H*0»  +  2  HO  =  C*H*0^  +  C*HH)*  +  2  B\ 

Glycérine.  Ac.  acétiq.      Ac.  formiq. 

Dans  cette  réaction,  la  glycérine  paraît  d'abord  se  transformer  et 
acroléine,  par  TefTet  de  I  élimination  de  4  HO,  car  le  mélaiige 
de  glycérine  et  de  potasse  devient  d*abord  plus  fluide;  €*est  cette 
acroléine  qui  se  convertit  ensuite  en  acrylate  de  potasse,  ^et  finale* 
ment  celui-ci  en  acétate  et  en  formiate» 

La  glycérine  s'échauffe  avec  Tacide  phosphoriqtïe  anhydre,  et 
dégage,  à  la  distillation,  de  Tacroléine;  la  masse  se  boursoufle  d 
se  charbonne  considérablement* 

Avec  Tacide  phosphorique  hydraté ,  lacide  sulfurique  ,  Tacide 
acétique,  Tacide  butyrique,  et  beaucoup  d'autres  acides,  la  glycé* 
rine  donne  des  combinaisons  particulières,  que  je  propose  de  dési- 
gner sous  le  nom  de glycérides  (§  5i5  ). 

L*acide  chlorhydrique  fumant  se  dissout  dans  la  glycérine  sans 
Taltérer.  A  chaud,  Tacide  chlorhydrique  gazeiix  la  transforme  eo 
chlorhydrine  (chlorhydrate de  glycérine).  Lorsqu'on  la distilleavec 
du  peroxyde  de  manganèse  et  de  Tacide  chlorhydrique  ou  de  Ta* 
cide  sulfurique  dilué,  on  obtient  de  Tacide  carbonique  et  beaucoup 
d'acide  for  mi  que. 

L'acide  nitrique  attaque  aisément  la  glycérine  en  produisant  de 
Tacide  carbonique  et  de  l'acide  oxalique.  Lorsqu'on  fait  tomber  la 
glycérine  goutfe  à  goutte,  et  en  agitant  constamment,  dans  un 
mélange  de  2  p.  d'acide  sulfurique  et  de  i  p.  d'acide  nitrique 
concentré,  maintenu  dans  un  mélange  réfrigérant,  la  glycérine  se 
dissout  avec  calme,  sans  développer  de  vapeurs  nitreuses  ;  l'eau 
précipite  ensuite  du  mélange  une  huile  jaunâtre  soluble  dans  I  al- 
cool et  l'ctlier,   d'une  saveur  sucrée  et   aromatique;    il    suffit  de 
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ter  sur  la  langue  uiie  petite  quantité  de  cette  huile  pour  en 
ouver,  pendant  plusieurs  heures,  une  migraine  assez  forte  '.  Il 
probable  que  cette  huile  renferme  les  éléments  de  la  vapeur 
rieuse. 

^  glycérine  dissout  une  quantité  considérable  de  brome  ;  le 
lange  s^échaufFe,  et^  si  on  détend  <l'eau ,  il  se  précipite  une 
le  pesante ,  soluble  dans  l^alcool  et  réther,  et  d'juae  agréable 
mr  aromatique.  Suivant  M.  Pelouse,  cette  huile  renfermeniit 
H"&r'0'^  Exposée  pendant  quelques  mois ,  'dans  un  flacon 
Qché,  k  Faction  du  chlore  gazeux,  la  glycérine  dégage  Ijieau- 
dp  cTacide  chlorhydrique ,  et  se  transforme  en  une  matière  si-^ 
peuse;  l^eau  précipite  de  cette  dernière  beaucoup  4le  flocons 
mes,  fusibles,  d'tuie  saveur  acre  «t  amère,  et  d*une  odeur  dé- 
|[réable.  La  glycérine  dissout  aussi  beaucoup  d'iode ,  mais  ce 
rps  ne  parait  pas  y  réagir* 

Lorsqu'on  mélange  la  glycérine  avec  une  solution  d  acétate  ou 
suttme  de  cuivre,  on  obtient  une  liqueur  d*uu  bleu  dazur;  si 
D  porté  le  mélange  à  l'ébullition ,  il  ne  se  précipite  que  fort  peu 
protoxyde  de  cuivre  *;  si  Ton  ajoiHe  un  peu  de  potasse  à  la  so* 
km  du  suUate  de  cuivre  additionnée  de  glycérine,  il  se  pi*oduit 
précipité  qui  se  dissout  dans  un  excès  de  potasse,  mais  U  H** 
Mir  bleue  ^  on  obtient  ainsi,  dc^se  déjà  des  flocons  bleuâtres 
squ* on  la  chauffe  au-dessous  de  loo**'. 

La  aoUitiofi  du  chlorure  d*or  précipite  par  la  glycérine  une  pou* 
i  pourpre  foncé. 

Lorsqu'on  traite  la  glycérine*  par  du  perchlorure  de  phosphore, 
le  dégage  beaucoup  de  chaleur;  le  mélange  devient  gluant  et 
rctt  par  le  refroidissement.  Si  on  traite  le  produit  par  une  solu* 
n  de  carbonate  de  soude,  on  obtient  une  substance  ayant  l'aspect 
la  silice  précipitée.  Cette  substance  renferme  du  chlore.  Ellle  se 
fiout  aisément  à  froid  dans  la  potasse  caustique;  elle  se  dissout 
tement  dans  l'ammoniaque  bouillante.  L'alcool,  l'éther  et  l'eau 
•de  ne  la  dissolvent  pas ,  mais  l'eau  bouillante  la  décompose 
ttenient;  la  solution  aqueuse  donne,  par  l'évaporation ,  une 
isse  dure,  transparente,  extrêmement  hygrométrique,  rougis- 
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sant  le  tournesol,  mais  ne  contenant  ni  acide  chlorhydrique  ni  acide 
phosphorique. 

Dérivés  de  la  glycérine.  Glycérides. 

%  5i5.  M.  Chevreul  a  le  premier  signalé  Tanalogie  qui  existe 
entre  les  éthers  et  certains  corps  gras  naturels  :  de  même  que  les 
éthers,  traités  par  les  alcalis,  se  dédoublent  en  acide  et  en  alcool^ 
de  même  les  huiles  et  les  graisses  naturelles  se  dédoublent,  sousKin^ 
fluence  des  mêmes  agents,  en  acide  gras  et  en  glycérine.  G>iDiDe 
les  éthers,  les  corps  gras  dont  nous  parlons  renferment  donc  les 
éléments  de  la  glycérine  plus  ceux  d*un  acide ,  moins  les  éiéinenb 
de  Teau;  on  ne  connaît  pas  encore  d*une  manière  exacte  les  pnh 
portions  de  ces  parties  constituantes. 

Ce  genre  de  combinaison  n'est  pas  borné  aux  acides  gras  : 
M.  Pelouze  a  démontré ,  en  effet ,  qu'on  peut  combiner  la  glycé- 
rine avec  l'acide  phosphorique  et  avec  Tacide  sulfurique,  de  ma- 
nière à  produire  des  composés  semblables,  sous  beaucoup  df 
rapports,  à  l'acide  éthyl-sulfurique  et  à  Vacide  éthyl-phosphori- 
que.  MM.  Pelouze  et  Gélis  ont  également  réussi  à  combiner  la 
glycérine  avec  Tacide  butyrique;  Berzélius  a  obtenu  une  combi- 
naison avec  Tacide  tartrique;  enfin ,  plus  récemment,  M.  Ber- 
thelot  est  parvenu  à  combiner  la  glycérine  avec  d*autres  acides, 
et  à  opérer  la  synthèse  des  corps  gras  naturels ,  tels  que  la  stéa- 
rine, la  margarine,  la  palmitine,  etc. 

M.  Berthclot'  obtient  plusieurs  glycérides  par  la  combinaison 
directe  de  leurs  parties  constituantes  (acide  et  glycérine);  cette 
combinaison  s'effectue  sous  l'influence  d'un  contact  prolongé,  en 
vase  clos  et  avec  le  concours  d'une  température  plus  ou  moins 
élevée.  Ce  chimiste  a  d'ailleurs  observé  que  presque  tous  les  gly- 
cérides se  forment  déjà  à  la  température  ordinaire ,  seulement  en 
très-petite  quantité. 

Les  glycérides  peuvent  aussi  se  produire  par  la  méthode  qu  on 
emploie  pour  éthérifier  les  acides  gras  :  on  mêle  l'acide  sec  avec  la 
glycérine  sirupeuse,  on  chauffe  le  mélange  à  loo  degrés,  on  y 
fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  pendant  quelques 
heures,  en  maintenant  le  mélange  à  lOO  degrés,  puis    on  laisse 
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refroidir  dans  le  courant  gazeux.  Cela  fait,  on  abandonne  le 
tout  à  la  température  ordinaire  pendant  plusieurs  heures  ou  plu- 
sieurs jours,  souvent  même  pendant  plusieurs  semaines;  on  réi- 
tère au  besoin  1  action  de  Tacide  chlorhydrique.  Au  bout  d'un 
temps  plus  ou  moins  long,  la  combinaison  est  produite;  pour  Ti- 
scier,  il  suffit  de  saturer  le  mélange  par  le  carbonate  de  soude. 
Ou  la  purifie  par  des  lavages  répétés,  d'après  les  procédés  ordi- 
naires. 

Les  combinaisons  qu  on  obtient  ainsi  sont  oléagineuses,  ordi- 
nairement peu  solubles  ou  insolubles  dans  Teau.  Ce  sont  des  suli- 
litances  neutres,  incapables  de  s  unir  d  une  manière  immédiate  aux 
carbonates  alcalins.  Les  alcalis  les  attaquent  lentement  et  les  saponi- 
fient :  toutes  régénèrent  ainsi  l'acide  qui  leur  a  donné  naissance,  et 
Tisolent  de  la  glycérine.  On  peut  encore  les  décomposer  d'une  ma- 
nière analogue,  en  saturant  d'acide  chlorhydrique  leur  solution  al- 
coolique, procédé  employé  par  M.  Rochleder  pour  lextraction  de 
la  glycérine  '.  On  obtient  par  là,  au  bout  de  vingt-quatre  heures 
de  repos,  l'éther  de  lacide  employé  et  la  glycérine.  Il  suffit  de  pré- 
cipiter par  Teau  rétlier  produit  (s'il  est  assez  peu  soluble  dans  ce 
liquide  )  et  d'évaporer  la  liqueur  aqueuse.  La  glycérine  ainsi  pré- 
parée contient  encore  un  peu  d'acide  libre;  pour  l'en  débarrasser, 
on  Fagite  avec  de  petites  quantités  d'oxyde  d'argent  ;  on  ajoute  de 
Teau  et  l'on  filtre.  La  liqueur  concentrée  fournit  de  la  glycérine 
pure. 

L'ammoniaque  transforme  beaucoup  de  glycérides  en  amides. 

Soumis  à  la  distillation,  la  plupait  des  glycérides  se  décompo- 
sent en  donnant  de^Tacroléine.  Toutefois  la  stéarine,  la  marga- 
rine, l'oléine  et  la  palmitine,  prises  en  petite  quantité^  peuvent 
être  distillées  dans  le  vide  barométrique,  sans  fournir  d'a- 
croléine. 

Quant  à  la  composition  des  glycérides,  on  remarquera  que  ceux 
d'entre  eux  qu'on  obtient  artificiellement  présentent  en  général 
la  composition  des  éthers  correspondants,  tandis  que  les  glycérides 
naturels,  tels  que  la  stéarine,  la  margarine,  etc.,  renferment  des 
proportions  d'acide  plus  fortes  que  celle  qu'on  trouve  dans  les 
combinaisons  méthyUques  ou  éthyliques.  Au  reste,  suivant 
M.  Berthelot,  certains  acides  se  combinent  avec  la  glycérine  en 
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plusieurs  propositions  ;  on  trouvera  plus  loin  les  analyses  sur  \t^ 
quelles  ce  chimiste  se  fonde  pour  admettre  deux  ou  trois  acétates, 
butyrates,  valérateS|  etc.,  de  glycérine.  Les  formules  attribuées  à 
ces  différents  composés  ne  me  paraissent  pas  bien  établies,  et  je 
suis  fort  porté  à  croire  que  l'auteur  a  eu  souvent  entre  les  msins 
des  matières  impures. 

S  5i6.  jécide  sulfoglycériquë  \  CfWQ^^  S^O*.  —  L'acide  sulliiri- 
que  concentré,  mis  en  contact  avec  la  moitié  de  son  poids  de  gly- 
cérine, se  mêle  avec  cette  substance  sans  la  colorer  et  en  produisant 
une  ffrande  élévation  de  température.  Le  mélange  refroidi ,  éleoda 
d*eau  ,  saturé  par  un  lait  de  chaux  et  filtré ,  donne  per  révaport* 
tion  une  masse  sirupeuse,  de  laquelle  le  froid  sépare  des  cristaux 
incolores  de  sulfoglycérate  de  chaux.  Celui-ci ,  tnité  par  Tadde 
oxalique,  fournit  avec  facilité  l'acide  sulfoglycérique. 

L'acide  sulfoglycérique  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide 
incolore  et  sans  odeur,  d'une  saveur  fortement  acide,  et  d'one 
instabilité  telle  qu'en  l'évaporant  dans  le  vide  a  plusieurs  degrés 
au-dessus  de  zéro,  on  le  décompose  en  acide  sulfurique  et  en  glj* 
cérine ,  alors  même  qu'il  contient  encore  une  quantité  d'eau  très- 
considérable.  Il  décompose  avec  facilité  tous  les  carbonates. 

Tous  les  sulfoglycérates  se  distinguent  par  la  facilité  avec  la- 
quelle ils  fixent  les  éléments  de  Tenu ,  sous  Tinfluence  des  alcalis, 
pour  se  transformer  en  glycérine  et  en  sulfates.  Ils  sont  tous  fort  so- 
luhles  dans  Teau  ,  et  ont  une  saveur  fort  amène.  Ils  donnent,  par 
la  distillation  sèche,  de  l'acide  sulfureux,  de  Tacide  acrylique,  deTa- 
croléine  et  des  produits  secondaires. 

Le  sel  de  baryte  renferme  probablement  C*H'BaO*,  SH3*^.  La  ba- 
ryte décompose  à  froid  le  sulfoglycérate  de  chaux,  et  en  précipite 
de  la  chaux.  Lorsqu'on  chauffe  le  sulfoglycérate  de  baryte  avec  un 
excès  de  baryte,  il  se  décompose,  même  au-dessous  de  ioo%  en  dé- 
posant dusulfatede  baryte  et  en  mettant  de  la  glycérine  en  liboié. 

Le  sel  de  chaux,  C^iI^CaO^,S'0°  (à  i  lo** ),  cristallise  en  aiguilles 
prismatiques ,  incolores ,  solubles  dans  moins  de  leur  poids  d'eau 
i'roide,  insolubles  dans  l'alcool  et  lether;  à  une  température  de 
i4o  à  i5o%  il  se  décompose  en  répandant  une  odeur  pénétrante 
d'acroléine  et  en  laissant  un  résidu  noir  qui  blanchit  par  unecal- 
cination  prolongée  à  l'air.    La  solution   aqueuse  du  sel  n*est  pas 
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décomposée  par  l'eau  de  chaux  à  la  températute  ordinair^^  mais 
quelques  moments  d*ébullition  suffisent  pour  en  déterminer  la  dé- 
composition ;  le  sel  ainsi  altéré  trouble  la  solution  du  chloture  de 
baryum. 

Le  sel  de  plomb  présente  la  même  composition  que  le  sel  de  chaux, 
et  se  dissout  aisémetit  dans  Teau. 

Le  selttargerU  est  fort  soluble  dans  Teau. 

S  5î6*.  Chlorhjrdrine%  ou  chlorhydrate  de  glycérine,  C*H'C10* 
zziCTIW-hHGI  —  2 HO.  —  On  obtient  ce  corps  en  saturant 
d'acide  chlorhydiique  gâteux  la  glycérine  légèrement  chaiifTée  et 
en  maintenatit  la  dissolution  à  loo"*,  pendant  36  heures  ;  sabs  cette 

précaution  oti  n'obtient  que  des  traces  de  produit.  On  sature  la 
liqueur  par  le  carbotiate  de  potasse;  on  Vagite  avec  de  l'éther,  et 
Ton  évapore  la  solution  éthérée.  Le  résidu  de  cette  évaporation 
étant  distillé,  fournit  à  22^  la  chlorhydrine  ;  pour  purifier  ce  pro- 
duit, on  le  traite  par  la  chaux  et  par  Téther. 

La  chlorhydrine  constitue  une  huile  neutre ,  d'une  odeur  fraîche 
et  éthérée,  d'un  goftt  d'abord  sucré,  puis  piquant;  elle  se  mêle  à 
l'eau  et  à  l'éther.  Son  point  d'ébullition  est  fixe  à  227''. 
Elle  renferme  t 

Berthelot.  Calcul. 

Carbone 32,g|  32,58 

Hydrogène 6,8  6,33 

Chlore 3o,8  32, 12 

Oxygène ^9,5  ^8,97 

100,0  100,00 

Cette  substance  ne  précipite  pas  le  nitrate  d'argent  au  moins 
immédiatement.  Elle  brûle  avec  une  flamme  blanche  bordée  de 
vert,  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'oxyde  de  plomb  la  saponifie  lentement  et  difficilement,  en  met- 
tant de  la  glycérine  en  liberté. 

Lorsqu'on  prépare  les  glycérides  avec  le  concours  de  l'acide 
chlorhydrique,  les  produits  contiennent  toujours  une  certaine 
quantité  de  chlorhydrine  qu'on  ne  parvient  pas  à  enlever  d'une 

manière  complète. 

S  517.  Acide  phosphoglycérique%  C'H'OS  HO, PO*. —  Suivant 

'  BcuTBEurr  (18&3),  loc.  at. 

»  Pcu>uzB(i845),  CompLrend.deVÀcad.y  XXI,718.  —  GoBLEY,/ottrw.rf« PAarm., 

[3]  IX,  tel;  XI,  409;  XII,  5. 
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M.  Gobley,  cet  acide  se  rencontre,  sous  la  forme  d'une  combiuai- 
son  particulière,  dans  le  jaune  d*œuf  et  dans  la  matière  cérébrale. 

Lorsqu'on  mêle  la  glycérine  avec  Vacidephosphorique  solide  (an- 
hydre  ou  hydraté  )  la  température  du  mélange  8*élève  rapidement 
au  delà  de  100%  pourvu  qu  on  opère  sur  une  trentaine  de  gram- 
mes de  matière.  Le  mélange  contient  beaucoup  d*acide  pho5pho«> 
glycérique;  après  l'avoir  étendu  deau,  on  le  neutralise  par  du 
carbonate  de  baryte,  et  en- dernier  lieu  par  de  Teau  de  liaijte.  La 
liqueur  renferme  alors  du  phosphoglycérate  de  baryte;  précipitée 
exactement  par  Tacide  sulfurique,  die  fournit  lacide  phosphogiy- 
cérique. 

Voici  comment  M.  Gobley  extrait  Tacide  phosphoglycérique  da 
jaune  dœuf.  On  commence  par  sécher  les  jaunes  d*  œuf  au  moyen 
de  la  chaleur,  pour  en  chasser  la  plus  grande  partie  de  Teau;  on 
épuise  la  matière  par  Téther  bouillant,  et  Ton  évapore  la  liqueur  &!• 
trée.  On  obtient  ainsi  un  résidu  qu  on  filtre,  à  son  tour,  à  traven 
du  papier,  à  une  douce  chaleur,  de  manière  à  (aire  passer  la  plus 
grande  partie  de  Thuile  qu'il  renferme;  le  papier  retient  une  ma- 
tière visqueuse  qu'on  débarrasse,  par  la  presse  entre  des  doidiks 
de  papier,  de  l*huile  qu'elle  peut  encore  contenir.  On  agile  en- 
suite cette  matière  visqueuse,  pendant  18  à  a4  heures,  avec  de  la 
potasse  diluée  ;  on  chauffe  au  bain-marie ,  et  Ton  déc4>mpose  i 
chaud  par  un  léger  excès  d'acide  acétique  ;  on  sépare  par  le  filtre 
les  matières  précipitées,  et  Ton  ajoute  un  excès  d'acétate  de  plomb 
à  la  liqueur  filtrée.  Ce  sel  précipite  lacide  phosphoglycérique  ;  on 
décompose  le  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré ,  on  filtre  et  Ion 
concentre  le  liquide  filtré  par  Tévaporatiun  à  une  douce  cluileur. 
Ainsi  obtenu,  la  solution  de  Tacide  phosphoglycérique  contient 
quelquefois  des  traces  d'acide  chlorhydrique ,  et  toujours  un  peu 
de  phosphate  acide  de  chaux ,  provenant  du  phosphate  de  chaux 
contenu  dans  la  matière  visqueuse.  On  enlève  aisément  Tacide 
•  chlorhydrique  en  agitant  la  liqueur  avec  une  petite  quantité 
d'oxyde  d'argent,  filtrant  pour  séparer  le  chlorure,  et  faisaut 
passer  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  pour  précipiter  l'ar- 
gent resté  en  dissolution.  Quant  au  biphosphate  de  chaux,  on  l'en- 
lève  en  ^joutant  de  l'eau  de  chaux  à  la  liqueur  acide;  lorsque  la 
saturation  est  complète,  il  se  sépare  beaucoup  de  flocons  de  phos- 
phate de  chaux  neutre,  dont  on  se  débarrasse  par  le  filtre.  On  éva- 
yiorr  ensuite  j   le  phosphoglycérate  de  ehaun,  étant  plus  soluble 
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FIS  Teau  froide  que  dans  Teau  chaude,  ne  tarde  pas  à  apparaître 
LIS  la  forme  de  lames  nacrées  qu  on  enlève  et  qu'on  fait  sécher 
tre  des  feuilles  de  papier  non  collé.  On  isole  Facide  phospho- 
rcérique  en  décomposant  ce  sel  de  chaux  par  Facide  oxalique. 
I  retire  du  jaune  d  œuf  environ  i,a  p.  loo  d*acide  phosphogly- 
rique. 

L*acide  phosphoglycérique  est  un  liquide  incristallisable.  Il 
ut  être  évaporé  jusqu'à  un  certain  point  au  delà  duquel  il  se 
compose,  et  contient  alors  de  Facide  phosphorique  et  de  la  gly- 
rine  libres.  Concentré  d4U5  le  vide,  il  s'épaissit  et  devient  vis- 
eux.  Il  est  d'une  saveur  fort  acide,  fort  soluhle  dans  Feau  et  Fal- 
ot. Il  donjne,  par  la  calcination,  un  charboa  fort  acide. 
$  5i8.  Les phosphogljrcérates  sont  pour  la  plupart  solubles  dans 
au,  mais  insolubles  ou  peu  solubles  dans  Falcool. 
Le  sel  de  baryte  renferme  C?H'BaCy,BaO,PQ*,  à  i5o».  Il  est  so- 
>le  dans  Feau,  et  en  est  précipité  par  FalceoU 
Lie  sel  de-chaux  contient,  à  lao**,  C^H'CaO*, CaO, PO* ;  cette 
nposition  est  la  mètn!e  à  iGS**,  Il  constitue  des  lames  micacées, 
ièrement  incolores ,  sans  odeur,  d'une  saveur  légèrement  acre, 
îst  très-peu  soluble  dans  Feau  à  ioo%  très-soluble  au  contraire 
oid,  de  sorte  qu'il  se  dépose  presque  entièrement  de  sa  solution 
leuse  lorsqu'on  porte  celle-ci  à  Fébullition  ;  il  se  comporte  à 
égard  comme  Féthyl-phosphate  de  chaux.  L'alcool  le  précipite 
sa  solution  aqueuse.     . 

ae  phosphoglycérate  de  chaux  n'est  pas  décomposé  par  une 
ileur  de  170"*;  il  noircit  par  là  calcinatioa.  Lorsqu'on  le  fait 
lUlir  avec  de  Feau  de  chaux ,  il  se  décompose  en  phosphate 
itre  de  chaux  et  en  glycérine;  celle-ci  peut  s'extraire  par 
cool. 
'je  sel  de  plomb  est  insoluble  dans  Feau,  et  renferme  C^H^PbO', 

O^PC)*,àI2o^ 

[  5%g.  Acétin0\  au  acétate  de  glycérine.  —  M.  Berthelot 
dogue  deux  acétines  :  l'une  »  se  produit  avec  la  glycérine  et  Fa- 
e  acétique  à  loo"",  Fautre  p  [acétidine)  se  forme  dans  les  cir- 
istances  les  plus  variées,  soit  à  276'',  soit  à  ^oo"",  en  présence 
iP  excès  de  glycérine  ou  d'un  excès  d'acide. 
>.  Cest  un  liquide- neutre^  odorant,  d'une  saveur  piquante  ;  il 

•  Berthelot  (1863} ,  toc,  ct^ 


Ci.YCÉniNE.  yya 

■letartroglyeérique^.  —  Od  obtient  ce  composé,  sui- 
'^.   <;.  1  chaufTant  à  environ  i5o*  un  mébnge  d'atomes 

r-  ''«■^  ^^  **'  d'acide  tartrique  sec  en  poudre  grossière 

_  %;  "%     '  'ue  eflleuri).  L'acide  se  dissout   alors  ,  en 

^'     % '-^  'de  ia  vapeur  d'eau. 

=.  "^    '^   ^  Tient  de  vapeurs  a  cessé,  la  solution 

— ^^^  J»-'^rf  -peu  jaune  brun&tre,  et  supporte, 

•^^-^  ^  ■^^W  '^■'  ~  ***  '"'^  etmême  un  peu  plusde- 

"^  ^Jî   '^L  ^IL  -nt,  elle  est  transparente,  et  se  prend  en 

^^.  ^%f^  ptible  (le  reccToir  l'empreinte  des  ongles  et 

^^         itf^    '  Oe  composé  a  une  saveur  faible ,  franchement 

_i.   -  -a  odeur,  et  s'humecteà  l'air  en  se  changeant  en  un 

"^^  ,  il  est  insoluble  dans  l'éther  seul,  mais  il  se  dissout  ai- 

dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  11  se  conserve  sans 
.iiitioa  à  l'état. de  sirop.  Mi  le  carbonate  ni  l'acétate  de  potasse , 
ajoutés  en  petite  quantité,  n'y  produisent  de  précipité  de  bitartrate 
de  potasse. 

Si  l'on  j  ajoute  beaucoup  d'eau ,  il  se  décompose  partielle- 
ment en  glycérine  et  eu  acide  libre;  ce  phénomène  est  plus,  ra- 
pide ai  l'on  cbaufiie  la  liqueur.  Le  mélange  étwit  de  nouveau  éva< 
poré  et  chauffé  jusqu'à  iSo'freproduitl'acide  tartroglycérique. 

Cet  «dde  expulse  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins  et 
terreux,  en  formant  des  sels  lolubles  ayant  l'aspect  de  niasses 
gommeuses.  Les  tartroglycérate*  sont  insolubles  dans  l'alcool,  qui 
les  précipite  de  leur  solution  aqueuse;  ce  caractère  fournit  le 
moyen  de  puri£er  l'acide  tartroglycérique ,  en  le  débarrassant  de 
la  glycérine  et  du  sel,  qui  auraient  pu  se  produire  par  l'addition  de 
l'eau.  Ils  sont  tout  à  &it  sans  saveur.  Les  combinaisons  neutres, 
dissoutes  dans  beaucoup  d'eau  et  soumises  à.  l'évnporation,  se  dé- 
composent et  deviennent  acides. 

he  tétJé  chaux  est  le  seul  tartroglycérate  sur  lequel  on  possède 
quelques  notions.  Il  paraît  renfermer  CH'CaO*,  C*WO"  +  3  aq. 
toraqu'oD  sature  la  solution  aqueuse  de  l'acide  tartroglycérique 
par  du  carbonate  de  chaux,  il  se  précipite  toujoars  un  peu  de  tar- 
trate  de  chaux,  provenant  de  l'acide  tartrique  que  l'eau  a  isolé  de 
la  glycérine  ;  une  nouvdle  quantité  du  même  sel  se  précipite  en 
cristaux  confus  par  l'évaporatiun  de  la.  solution  neutre.  Si  l'on 
«joule  ensuite  de  l'alcool  à  la  soUition  concentrée,  le  tartroglycé. 

'  BMiÉuvt,  TrailéàtChiiHie. 
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renferme  C-H"0%  c'est-à-dire  C*H*0*  +  C«ffO*^  —  2  HO.  J 

donné  à  Tanalvs^  : 

Bertlielol.  Calcul, 

Carboixe.  ......     45>7     46,Q  44*^ 

Hydrogène 7,4       'jfi  7>5 

Oxygène 46,9     46>4  47>7 

100,0  100,0  100,0 

p.  Cestuuc  huile  très-notableQient&oluble  dans  l'eau;  elle  poss 

une  odeur  agréable,  analogue  à  celle  deVéther  acétique,  maubi 

CQup  plus  persistante  \  sa  densité  est  de  1,184.  Soumise  à  une 

tillation  fractionnée  et  ménagée  avec  soin ,  elle  peut  être  to' 

lisée  à  ^So"*  sans  décomposition  sensible.  Après  cette  opérati 

^le  conserve  son  odeur  sua^ve,  et  se  présente  sous  la  fbrme  S 

huile  limpide  et  incolore,  douée  d'une  saveur  d*abord  sim 

comme  la   glycérine,  puis   piquante  et  éthérée.   Elle  renfe 

C'^^H^O^  c  est-à-dire  C*H*0*  +-  C*H*Q*  —  3  HO.  Elle  a  doni 

Tapalyse  '  : 

Qertbelot. ÇalciiK 

a         b  b.         c  d  € 

C^booe.   .  .    ^,7  47,8  47,1  47,6  47,5  47,1  48,0 

Hydrogène.  .      7,3  7,3  7,6  7,7  7,4  7,7  7,1 

Oxygène.  .  .     45,0  44,»  45,8  44,7  45,1  45,1  44,8 

100,0     100,0     100,0     100,0     100,0    100,0  100,0 

'^(Vaitée  par  Le  gaz  chlorhjdrique  et  Talcool ,  elle  se  réduit 
^iher  acétique  et  en  glycérine. 

Saponifiée  par  la  baryte,,  elle  fournit  de  h  glycérine,  et  h  me 
de  son  poids  d* acide  acétique. 

Le  mélange  d  acide  acétique  et  de  glycérine,  sa.turé  à  loo  de| 
degazchlorhydrique,  ne  commence  à  fournir  Tacétinequ'aprèsi 
semaine  de  repos. 

Plusieurs  huiles  naturelles,  notamment  Thuile  de  foie  de  mot 
produisent,  par  la  saponification.,  de  Tacide  acétique;  il  serait  po 
ble  que  Tacétine  formât  Tun  des  principes  de  ces  huiles.  Suii 
M.  Schweizer',  l'huile dç  fusain  {Ei^njrmus  européens )  covÀ 
drait  de  Tacétinç. 

*  La  matière  analysée  avaiiélÀ  préparée  de  la  manière  «livaole  :  a  à  300*,  i^ 
dtstillaUoo;  6  à  200%  après  la  ditUllaOoB;  c  à  275%  avec  ea^ès  de  glycériiie;  tf  il 
arec  1  p.  de  glycérine  et  4  p.  d'acide  acétique  coïK^entré  ;  e  à  200%  atec  de  Fadde  «4 
aqueux. 

'  ScHWEizER,  MUiheiL  der  natuff,  GesflUçhafi  zu  Zurich^  1861,  p.  i. 
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S  ôao.  jàcide  tartroglycérique^ .  —  On  obtient  ce  composé,  sui- 
vant Bersëlius,  en  chaufTant  à  environ  i5o*  un  mélange  d*atonies 
égaux  de  glycérine  et  d*acide  tartrique  sec  en  poudre  grossière 
(ou  d*acide  paratartrique  effleuri).  L*acide  se  dissout  alors  ,  en 
uiéme  temps  qu  il  sedégage  de  la  vapeur  d*eau. 

Après  que  tout  développement  de  vapeurs  a  cessé,  la  solution 
coule  tranquillement;  elle  est  un  peu  jaune  brunâtre,  et  supporte, 
sans  s  altérer,  une  température  de  t58"  et  même  un  peu  plus  éle- 
vée. Après  le  refroidissement,  elle  est  transparente,  et  se  prend  en 
une  masse  molle,  susceptible  de  recevoir  Tempreinte  des  ongles  et 
d*étre  tirée  en  fils.  Ce  composé  a  une  saveur  faible,  franchement 
acide;  il  est  sans  odeur,  et  s*humecteà  Tair  en  se  changeant  en  un 
épais  sirop; il  est  insoluble  dans  l'éther  seul,  mais  il  se  dissout  ai- 
sément dans  un  mélange  d*alcool  et  d'éther.  U  se  conserve  sans 
altération  à Fétat.de  sirop.  Ni  le  carbonate  ni  lacétate  de  potasse , 
ajoutés  en  petite  quantité,  n  y  produisent  de  précipité  de  hitartrate 
de  potasse. 

Si  Ion  y  ajoute  beaucoup  d*eau ,  il  se  décompose  partielle- 
ment en  glycérine  et  eu  acide  libre;  ce  phénomène  est  plus. ra* 
pide  si  Ion  chauffe  la  liqueur.  Le  mélange  étant  de  nouveau  éva« 
pore  et  chauffé  jusqu'à  1 5o%  reproduit  Tacide  tartroglycérique. 

Cet  acide  expulse  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins  et 
terreux ,  en  formant  des  sels  solubles  ayant  Taspect  de  masses 
gommeuses.  Les  tartroglycérates  sont  insolubles  dans  Talcool,  qui 
les  précipite  de  leur  solution  aqueuse;  ce  caractère  fournit  le 
moyen  de  purifier  l'acide  tartroglycérique ,  en  le  débarrassant  de 
la  glycérine  et  du  sel,  qui  auraient  pu  se  produire  par  Vaddition  de 
Teau.  Ils  sont  tout  à  fait  sans  saveur.  Les  combinaisons  neutres, 
dissoutes  dans  beaucoup  d*eau  et  soumises  à.  Tévaporation,  se  dé- 
composent et  deviennent  acides. 

Le  sel  de  chaux  est  le  seul  tartroglycérate  sur  lequel  on  possède 
quelques  notions.  Il  parait  renfermer  C'H^CaO^,  C'H^O'''  -f-  3.  aq. 
Lorsqu'on  sature  la  solution  aqueuse  de  ladde  tartroglycérique 
par  du  c^bonate  de  chaux,  il  se  précipite  toujours  un  peu  de  tar- 
trate  de  chaux,  provenant  de  l'acide  tartrique  que  l'eau  a  isolé  de 
la  glycérine  ;  une  nouvelle  quantité  du  même  sel  se  précipite  en 
cristaux  confus  par  l'évaporation  de  la  solution  neutre.  Si  l'on 
ajoute  ensuite  de  l'alcool  à  la  sobttion  concentrée,,  le  tartroglycé- 

'  Bkrzélws,  Traité  de  Chimk. 
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raie  de  chaux  se  précipite  sous  la  forme  d'un  épais  magma  caille- 
boitéf  qui  s'attache,  par  Tagitation,  aux  parois  du  Terre.  La  portion 
de  tartroglycérate  qui  reste  en  suspension  dans  1  alcool  exige  plu- 
sieurs jours  pour  se  déposer.  En  dissolvant  le  sel  prédipité  dans 
très-peu  d*eau,  et  en  séparant  par  le  filtre  la  petite  quantité  de  tar- 
trate  qu'il  peut  renfermer,  on  obtient  une  liqueur  incolore  qui 
supporte  une  douce  évaporation  sans  se  décomposer  ;  le  résidu  se 
présente  sous  la  forme  d*une  masse  incolore ,  ayant  entièremeat 
laspect  et  Téclat  du  verre;  par  la  dessiccation,  elle  se  fendille.  Si 
Ton  dissout  ce  sel  dans  beaucoup  d'eau ,  il  dépose ,  par  L'évapora- 
tion,  un  sel  de  chaux  acide  en  petits  cristaux*. 

Si  Ion  agite  une  solution  concentrée  de  tartroglycérate  de  chaux 
avec  de  Thydrate  de  chaux,  Talcool  donne,  au  bout  de  quelques 
heures,  avec  la  liqueur  filtrée,  quelques  flocons  seulement  d*hydrate 
de  chaux,  et  la  liqueur  renferme  alors  de  la  glycérine  libre. 

Le  tartroglycérate  de  chaux  n*est  pas  déliquescent.  Il  ne  perd 
pas  son  eau  de  cristallisation  sans  se  décomposer. 

S  5:^1.  Butjrrine\  ou  butyrate  de  glycérine.  — •  Cette  substance 
se  trouve  en  petite  quantité  dans  le  beurre  de  vache,  à  Tétat  de 
mélange  avec  d'autres  glycérides,  tels  que  Foléine,  la  marga- 
rine, etc.  On  ne  réussit  pas  à  l'extraire  du  beurre  à  Fétat  de  pureté. 

Il  paraît  préférable  de  la  préparer  par  synthèse,  au  moyen  du 
procédé  de  MM.  Pelouze  et  Gélis.  Lorsqu'on  chauffe  légèrement 
un  mélange  d'acide  butyrique,  de  glycérine  et  d'acide  sulfurique 
concentré,  etqu'on  Téteud  ensuite  d'une  grande  quantité  d* eau,  on 
voit  se  séparer  de  la  liqueur  une  huile  légèrement  jaunâtre  qu'on 
peut  laver  avec  de  grandes  quantités  d'eau ,  car  elle  est  insoluble 
ou  du  moins  excessivement  peu  soluble  dans  ce  liquide. 

La  butyrine  se  produit  aussi  à  la  température  ordinaire,  lors- 
qu'on fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  un  mé- 
lange d'acide  butyrique  et  de  glycérine.  L'eau  sépare  aussitôt  de 
ce  mélange  une  quantité  considérable  de  butyrine. 

Cette  matière  grasse  est  soluble  en  toutes  pixiportions  clans  l'al- 
cool concentré  et  dans  l'éther,  dont  l'eau  la  sépare  avec  facilité. 
Saponifiée  par  la  potasse  caustique,  elle  doAne  de  la  glycérine  et 

'  Ne  serait-ce  pas  sûiiplemeoi  chi  tertrale  de  chaux  ? 

'  CiiEVRBOL  (18.19),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy$.,  XXII,  371  ;  XXIII,  27  ;  Recherches 
sur  tes  corps  gras,  p.  102,  270  et  i76.  —  Pelovze  cl  Gélis,  Ann,  de  Chim.  ci  rf' 
J'/zys.,  [3]  X,  455. 
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lu  butyrate  de  potasse.  Suivant  M.  Ghevreul ,  la  butyrioe  a  une 
lensité  égale  à  0,908,  présente  une  odeur  de  beurre  chaud,  et  ne 
)arait  se  congeler  qu*à  zéro. 

Suivant  M.  Berthelot',  Facide  butyrique  se  combine  en  trois 
>roportions  avec  la  glycérine  : 

a-  Monobutyrine,  C'^H'^0»  =  C'H'O*  4-  C'HW  —  a  HO.  Li- 
{aide  neutre,  huileux,  odorant,  d*une  saveur  amère  et  aromatique. 
Tune  densité  de  i,o88.  Il  se  produit  soit  à  la  température  ordi«- 
[laire,  soit  à  aoo%  en  présence  d*un  excès  de  glycérine.  Saponifié 
par  la  baryte,  il  fournit  la  moitié  de  son  poids  diacide  butyrique. 

p.  Dibutyrùie,  C»H"0"  =  a(?H«0*  +  C^H'O'^— 2HO.  Liquide 
neutre,  huileux,  d*une  densité  de  1,081,  volatil  sans  décomposi- 
ûon  sensible  vers  Sgo"",  se  mêlant  avec  Talcooi  et  Téther,  légère* 
ment  soluble  dans  Teau.  Il  se  forme  soit  à  275*'  avec  deTacide  con- 
centré et  un  excès  de  glycérine,  soit  à  aoo""  avec  de  Tacide  aqueux. 
Saponifié  parla  baryte,  il  fournit  les  deux  tiers  de  son  poids  d*a« 
cide  butyrique. 

Y.  Butyridine,  C'*H«'0'  =  OWO'  +  C*H'0«  —  3  HQ  Liquide 
neutre,  huileux ,  d* une  odeur  désagréable,  d*une  fluidité  médio- 
cre,'soluble  dans  une  solution  de  carbonate  de  soude.  Il  se  pro- 
duit en  chauffant  à  aco*"  un  mélange  de  i  p.  de  glycérine  et  de 
i  p.  d  acide  butyrique.  Traité  par  Tammoniaque,  il  finit  par  se  trans- 
former  en  bu^ramide. 

Ces  différentes  butyrines  ont  donné  à  Tanalyse*  : 

Expérience.  Calcul. 

Monobutyrine.  a 

Carbone 5 1,0 

Hydrogène.     .     .     8,9 

Dibutyrine.  c 

Carbone 5a,o 

Hydrogène.  ,  .  .     9,3 

Butyridlne,  e 

Carbone.    ...»  54,  i 
Hydrogène.   .  .  .     8,7 

^  Bertuelot,  loc,  cii. 

*  La  matière  soumise  à  Tanalyse  a? ait  été  obtenue  de  la  manière  suivante  :  a  à  200*"  ; 
6  à  U  fémpérature  ordinaire;  c  à  275",  disliUée  ;  d  à  200%  afec  Tacide  aqueux  ;  e  pre- 
mière préparation  /  autre  préparation. 
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54,3 

53,8 

54,9 

i> 

9,' 
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Falérincy  phocénine,  ou  Talërate  de  glycérine.  —  Elle  (orne ne 
des  parties  constituantes  de  Thuile  de  dauphin. 

M.  Berthelot*  admet  l'existence  de  deux  valérines  distincts: 
Vune,  Xk  monosHiléHne ,  contenant  C*Tl'«O»=C»H«O*+(?B'0' 
—  2 HO;  l'autre,  la  dwalénne,  renfermant  C*»*^"  =  a C^H"* 
4.  C'ffO*  —  2  HO. 

La  monoyalérine  est  un  liquide  neutre,  huileux,  odorant,  dW 
densité  égale  à  1,100;  elle  se  change  lentement  en  ▼aléramide  par 
Faction  de  l'ammoniaque.  Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Expérience.  Calcul. 

Carbone.    .    •    .  5a,6     53,3     62,2         54,5 
Hydrogène.    .    .     8,6       9,2       9,1  9,0 

T^  divalérine  est  un  liquide  neutre,  huileux,  d'une  odeur  dey- 
gréable,  d'un  goftt  amer  et  aromatique,  d'une  densité  de  ifOSp.  U 
se  produit  à  275*  par  l'action  de  l'acide  valérique  aqueux  sar  h 
glycérine. 

Expérience.         Calcul. 

Carbone 55,6     55,2  56,i 

Hydrogène 9,9       9,5  9,4 

Sébincy  ou  sébate  de  glycérine.  —  C'est  un  corps  neutre  et  cris- 
tallisé que  l'oxyde  de  plomb  transforme  en  acide  sébacique  et  eo 
glycérine.  Il  renferme  C»'H^O'«  =  C**H'Ky  H-  2C«H-0»  -  4»^ 
M.  Berthelot  y  a  trouvé  : 

Expérien  ce .         Calcul . 

Carbone 52,7  54,8 

Hydrogène 9,6  8,5 

Benzoïcine^  ou  benzoate  de  glycérine.  —  Elle  se  produit  avec 
l'acide  benzoïque  et  la  glycérine,  soit  à  200"*,  soit  à  275**  j  elle  com* 
inence  déjà  à  se  formera  loo"*,  et  même  à  la  température  ordi- 
liaire.  Elle  se  produit  aussi  par  l'action  de  l'acide  chloriiydrique 
sur  un  mélange  de  glycérine  et  d  acide  ou  même  d'éther  beo* 
zoïque. 

C'est  une  huile  blonde  ,  très- visqueuse,  inoxydable  ou  à  peu 
près,  d'une  densité  de  1,^28,  d'une  saveur  aromatique  et  légère- 
ment poivrée. 

'  DtRTIlkLOT,  loC,  cil. 


M.  Berllielot  la  représetile  par  les  rapports  G"*H"0'  =  C'*H*0* 
C«I1H3«  —  2  HO.  Elle  a  donné  à  l'analyse  '  : 

Expérience .  Calcul , 

Carbone,   .   .  5^,8     6i,o     6i,  9      61,7         61, a 
Hydrogène.  .     6,i       6,7       6,a5       6,7  6,1 

Les  alcalis  transforment  la  benzoïcine  en  benzoate  et  en  glycé- 
rine. L'alcool  en  excès  et  Tacide  chlorhydrique  la  convertissent  en 
benzoate  d*éthyle  et  en  glycérine.  Uanimoniaque  la  convertit  en 
benzamide. 

Camphorine,  ou  camphorate  de  glycérine.  — Substance  neutre^ 
visqueuse  comme  la  térébenthine  épaissie,  soluble  dansl'éther; 
Voxyde  de  plomb  la  dédouble  en  glycérine  et  en  acide  cam-« 
pliorique. 

$  522.  La  myristiney  la  laurostéariney  la  stéarine,  la  palmitine^ 
XoIéinCy  etc.,  sont  des  combinaisons  glycériques  qu'on  rencontre 
toutes  formées  dans  certaines  parties  animales  ou  végétales.  Nous 
décrirons  ces  combinaisons  plus  loin,  à  Toccasion  de  leurs  acides 
respectifs. 

ACAOLEIN^. 

Syn.  :  Acrol. 

Composition  :  C*H*0*. 

5  523.  Ce  corps  constitue  la  vapeur  acre  et  irritante  qui  se  dé- 
veloppe par  Taction  de  la  chaleur  sqr  les  graisses  et  les  huiles 
grasses;  obtenu  à  l'état  impur  par  Brandes'  en  i838,  il  n'a  été 
isolé  et  analysé  qu'en  1843  par  M.  Redtenhacher,  à  qui  Ton  doit  la 
connaissance  de  ses  relations  chimiques. 

Il  se  produit  par  la  déshydratation  delà  glycérine,  sous  Tin- 
lluence  de  l'acide  phosphorique  anhydre  et  d'autrçs  agents  sem- 
blables : 

C^H'O^  —  4  HO  =  C«H*0\ 

Gljcériae.  Acrol^iae. 

'  La  matière  analysée  profeoaît  de  quatre  préparations  difTérentes. 

^  Buanm»,  N,  Archivât  Brandes,  XV,  129.  —  Redte.nb4crer ,  Ann.  dm  ChenK- 
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Toutes  les  combinaisons  glycériques  dégagent  de  racrotâne  par 
la  distillation  sèche. 

On  prépare  Tacroléine  en  distillant,  dans  une  cornue  spacieuse, 
un  mélange  de  glycérine  et  de  sulfate  acide  de  potasse,  ou  de 
glycérine  et  d*acide  phosphorique  anhydre»  On  recueille  le  produit 
dans  un  récipient  convenablement  refroidi,  et  muni  d*un  long  tube 
qui  conduise  les  vapeurs  non  condensées  dans  une  bonne  cheoni- 
née,  afin  d'en  préserver  les  yeux.  Le  produit  distillé  irenferme  une 
couche  huileuse  d'acroléine  qui  nage  sur  un  liquide  aqueux  rea- 
fermant  en  dissolution  une  certaine  quantité  de  ce  corps ,  ainsi  que 
des  produits  de  décomposition  acides  (acide  acrylique,  etc«).  Go  le 
met  en  digestion  avec  de  Toxyde  de  plomb  j.tisqu*à  disparition  de 
toute  réaction  acide,  et  l'on  rectifie  ensuite  au  bain-marie;  Tacro* 
léine  passe  déjà  au-dessous  du 'point  d*ébullition  de  Teau;  après 
l'avoir  desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  on  la  rectifie  une  se- 
conde fois  au  bain-marie.  Comme  la  substance  s'oxyde  très-npi- 
dement  à  Tair,  il  faut  toujours  opérer  dans  des  appareils  bien  secs 
remplis  d*acide  carbonique  et  convenablement  fermés.  Ces  opén- 
tions  sont  d'ailleurs  bien  pénibles  et  incommodent  Texpérimentalvur 
à  un  haut  degré. 

A  rétat  de  pureté,  l'acroléine  est  un  liquide  incolore,  limpide, 
très-réfringent,  dont  la  vapeur  irrite  d'une  manière  épouvantable 
les  yeux  et  les  voies  respiratoires;  lorsqu'elle  est  bien  délayée,  sod 
odeur  n'est  pas  désagréable.  Quelques  gouttes  d'acroléine  répan- 
dues dans  un  appartement  suffisent  pour  faire  plei>rer  toute  une 
société  et  pour  déterminer  l'inflammation  des  yeux.  Sa  saveur  est 
brûlante. 

L'acroléine  est  plus  légère  que  Teau,  et  bout  à  Sa®  c.  ;  la  densité 
de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  1,897.  ^"®  ^  dissout  dans  en- 
viron 4o  p.  d  eau;  Téther  la  dissout  en  plus  grande  quantité.  Ré* 
cemment  préparée,  sa  solution  est  neutre,  mais  elle  s'acidifie 
proniptement  au  contact  de  l'air.  Elle  brûle  aisément  avec  une 
flamme  claire  et  lumineuse. 

Elle  ne  se  conserve  pas  longtemps ,  même  dans  des  vases«  fer<« 
mes;  elle  se  convertit  alors  en  une  matière  floconneuse,  appelée 
disacryle  par  M.  Redtenbacher,  et  plus  rarement  en  une  matière 
résineuse.  Elle  se  concrète  quelquefois  immédiatement  après  avoir 
été  préparée,  même  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe.  Ëll«  éprouve 
h  luvme  transfovmaliou  sous  Veoivv  \  celle-ci  se  chaire  alors  d'acide 
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crj'lique,  d  acide  formique  et  de  beaucoup  d*acide  acétique. 
Lorsqu'on  la  mélange  avec  un  alcali  caustique,  la  réaction  est 
"ès-vive,  lodeur  irritante  de  l'acroléi  ne  disparait ,  et  il  se  manifeste 
ne  odeur  de  cannelle,  semblable  à  celle  qu  on  remarque  en  mé- 
ingeant  laldéhyde  avec  des  alcalis;  en  même  temps  il  se  produit 
es  corps  résineux  formés  sans  doute  par  Faction  simultanée  de 

L*a  solution  de  Tacroléinedans  Téther  donne,  avec  Tammoniaque, 
ne  substance  blanche,  amorphe  et  indifférente^  en  même  temps  que 
lute  odeur  disparait. 

Ij*acide  nitrique  attaque  vivement  Tacroléine  en  produisant  de 
acide  acrylique.  Uacide  sulfurique  concentré  la  charbonne  déjà 
fîroid,  en  dégageant  du  gaî  sulfureux. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  lacroléine,  en  produisant  des 
uiles  pesantes,  en  même  temps  que  de  Tacide  chlorhydrique  ou 
romhydrique.  Lorsqu'on  fait  passer  l'acroléine  à  travers  un  tube 
bauffé  au  rouge,  il  se  produit  de  Feau,  de  Thydrogène  carboné, 
insi  qu'un  dépât  de  charbon. 

Gomme  Taldéhyde,  l'acroléine  se  trouve  placée  sur  la  limite  des 
cides  proprement  dits  et  des  substances  neutres  :  aussi,  lorsqu'on 
joute  du  nitrate  d'argent  à  sa  solution  aqueuse,  il  se  produit  un 
récipité  blanc  et  caillebotté  (renfermant  probablement  C^H'AgO*); 
lais  par  le  repos  ce  précipité  se  réduit  en  produisant  de  Tacrylate. 
i  l'on  favorise  la  réaction  en  ajoutant  au  mélange  quelques  goût- 
as d*ammoniaque  et  en  faisant  bouillir,  l'argent  se  réduit  immé- 
iatement,  mais  sans  produire  de  miroir  métallique,  comme  dans 
I  réduction  opérée  par  l'aldéhyde. 

Lorsqu'on  mélange  l'acroléine  avec  du  peroxyde  de  plomb,  il 
^y  a  point  de  réaction  ;  mais  si  l'on  remplace  ce  dernier  par  de  l'oxyde 
'aident,  celui-ci  se  réduit  promptement  en  développant  une  cha- 
sor  assez  forte  pour  faire  bouillir  et  vaporiser  une  grande  partie 
e  Tacroléine;  en  même  temps  il  se  produit  de  lacrylate  d'argent, 
ui  reste  en  solution. 

5  524-  On  ignore  la  nature  chimique  du  iisacryle  et  des  ma- 
cères résineuses  qu'on  obtient  par  la  métamorphose  de  Tacroléine. 

Le  disacryle  constitue  une  poudre  blanche,  amorphe,  sans  odeur 
i  saveur;  il  devient  fort  électrique  par  le  frottement.  Il  est  inso- 
MÏAe  dans  l'eau,  les  acides,  les  alcalis,  le  sulfure  de  carbone,  les 
uiles  essentielles  et  les  huiles  grasses.  Il  se  dissout  lentement 
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dans  la  potasse  en  fusion  ;  les  acides  précipitent  des  flocons  blancs 
de  la  solution  du  produit. 

Le  disacryle  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Redtenbachen         Calcul. 
Carbone.    .    .   »  .  .  ^   .  .     6i,i6  6o,6i 

Hydrogène 7,43  7,07 

Oxygène.   .   ^ 3i,4i  3a,3!i 

100,00  lOOyOO 

M.  Redtenbacher  calcule  de  ces  nombres  la  formule  C'^ffO'} 
qui  manque  de  contrôle.  Peut-être  le  disacryle  n*eflt-il  qu*un  iso* 
mère  de  Tacroléine. 

La  matière  résineuse  {disacrjrl-harz)  en  laquelle  Tacroléinese 
transforme  quelquefois  quand  on  la  conserve  dans  des  flacons  bou- 
chés, présente  des  caractère^  différents  du  disacryle.  C'est  une 
poudre  blanche,  qui  fond  à  100*,  et  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment en  une  masse  diaphane  et  cassante.  Elle  est  insoluble  dans 
Teau,  mais  elle  se  dissout  dans  Talcool  et  dans  Féther;  la  solulioo 
alcoolique  rougit  le  tournesol,  et  se  précipite  par  Teau»  Elle  se 
dissout  aussi  dans  les  alcalis  aqueux,  et  en  est  précipitée  par  les 
acides.  La  solution  alcoolique  précipite  les  sels  de  plomb,  les  seU 
de  cuivre  et  d  autres  solutions  métalliques. 

L'analyse  de  cette  matière  résineuse  a  donné  : 

Redtenbacher.       Calcul. 

Carbone 66,58  66,3o 

Hydrogène 7,39  7,18 

Oxygène 26,o3  a6,52 

100,00  lDO,DO 

M,  Redtenbacher  tire  de  son  analyse  la  formule  C'*H'*0*. 
Quant  aux  matières  résineuses  en -lesquelles  se  transforme  l'a- 
croléine  sous  Tinfluence  des  alcalis,  leur  composition  n'est  pas 
mieux  établie  que  celle  des  deux  substances  précédentes.  Elles  sont 
en  partie  solubles  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  (a),  en  partie 
insolubles  dans  ce  liquide  (b).  Voici  les  nombres  qu'elles  ont  don- 
nés à  l'analyse  :      * 

Carbone 59,o3  59,i5  60,04 

Hydrogène.    .   .       6,69  7,00  7>47 

Oxygène 34,28  33,85  3a,49 

100^00  iOO^OO  lOOyOO 
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Ces  ruines  deviennent  f<irt  électriques  par  le  frottement  ;  elles 
se  dessèchent  mal  au  bain-marie. 

AciDB   ACUTUQUE. 

Syn.  :  Adde  âcroDiqoe. 

Composition  :  C*H*0*  =  C*H'0\HO. 

S  5a5.  Cet  acide'  se  produit  par  Foxjdation  de  Facroléine.  On 
en  obtient  plus  ou  moins,  suivant  Tagent  qu*on  emploie  :  le  per- 
oxyde de  plomb  attaque  si  peu  lacroléine  qu'on  peut  la  distiller 
sur  ce  composé,  tandis  quavec  un  mélange  de  bichromate  de  po- 
usse et  d*acide  sulfurtque,  l'oxydation  va  trop  loin  et  ne  produit 
que  deTacide  acétique.  Le  meilleur  agent  pour  produire  Tacide  acry- 
lique, c  est  l'oxyde  d'argent  :  si  Ton  met  lacroléine  en  contact  avec 
un  excès  de  cet  oxyde,  Todeur  suffocante  de  Tacroléine  disparaît,  et 
l'on  obtient  un  dépôt  d'argent  métallique,  tandis  que  de  l'acrylate 
d^argent  reste  en  dissolution.  f)n  peut  employer,  pour  cette 
préparation,  le  produit  brut  qu'on  obtient  par  la  dbtillation  des 
corps  gras.  (  Voy.  Acrjrlate  tV argents  ) 

On  extrait  l'acide  acrylique  de  l'acrylate  d'argent  en  décompo- 
sant ce  sel  par  l'hydrogène  sulfuré.  Quand  on  fait  passer  de  l'hydro- 
gène sulfuré  sec  sur  de  l'acrylate  d^argent,  la  réaction  est  assez 
vive;  il  faut  donc  avoir  soin  d'entourer  de  glace  la  boule  où  elle 
s'opère,  et  de  ne  la  chauffer  qu'à  la  fin  pour  iaire  passer  l'acide 
acrylique.  On  purifie  cet  acide  par  la  rectification  ;  les  portions  qui 
passent  les  premières  à  la  distillation  contiennent  plus  d'eau  que 
les  dernières.  Si  l'on  néglige  de  refroidir  pendant  la  décomposition 
du  sel  d'argent,  la  chaleur  développée  par  la  réaction  est  si  forte 
qu'il  en  résulte  quelquefois  une  véritable  explosion,  et  qu'une  partie 
de  l'acide  acrylique  se  décompose;  on  ne  parvient  pas  même,  par 
Remploi  de  la  glace,  à  éviter  complètement  celte  décomposition 
lecondaire,  de  manière  que  l'acide  ainsi  obtenu  renferme  toujours 
une  ceitaine  quantité  d'eau. 

Après  avoir  été  rectifié,  l'acide  acrylique  se  présente  à  l'état  d'un 
liquide  limpide,  d'une  odeur  acide,  agréable,  légèrement  empyreu- 
matique  et  semblable  à  celle  du  vinaigre.  Refroidi  jusqu'à  o%  il 
ne  se  solidifie  pas.  Sa  saveur  est  franchement  acide;  il  se  mêle  à  l'eau 

•  Redtrxbaciier  (I8ia),  lac.,  cif. 
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en  toutes  proportions  et  bout  au-dessus  de  loo**;  son  point  debul- 
lition  est  à  peu  près  intermédiaire  entre  celui  de  Tacide  formique 
et  celui  de  l'acide  acétique.  On  peut  le  distiller  sans  qu*il  s'alière. 
L'acide  sulfurique  étendu  et  l'acide  chlorhydrique  ne  le  décom- 
posent pas;  mais  il  est  attaqué  par  l'acide  nitrique  et  par  d'autres 
agents  oxygénants,  qui  donnent  de  l'acide  acétique,  de  l'acide  for* 
mique  ainsi  que  les  produits  d'oxydation  de  ces  acides  : 

C^H'O*  +  aHO  +  O*  =  C"ÎP0*  +  OWO^. 

Ac.  acryliq.  Ac.  forroiq.      Ac.  acétiqae. 

Par  un  contact  prolongé  avec  des  alcalis  hydratés,  l'acide  amii- 
que  se  convertit  en  acétate  et  en  formiate. 

Dérivés  métalliques  de  V acide  xicrylique.  AcrylcUes  nûtalUques» 

S  5a6.  L'acide  acrylique  est  un  acide  monobasique;  les  acryiat» 
neutres  se  représentent  par 

C*H»MO*  =  C?H»0»,MO. 

Ces  sels  ressemblent  aux  formiates  et  aux  acétates  ;  à  part  le 
sel  d'argent,  ils  sont  en  général  fort  solubles  dans  l'eau.  Ils  se  dé- 
composent à  la  longue  en  se  transformant  en  acétates. 

Uacrjlate  de  soude,  C^H'NaO*  4-  5  aq.,  s'obtient  en  saturant 
l'acide  acrylique  aqueux  par  du  carbonate  de  soude,  et  évaporant 
à  cristallisation.  Il  constitue  de  petits  prismes  transparents,  efflo- 
rescents,  d'une  saveur  salée  et  amère,  et  très-solubles  dans  l'eau. 
Il  perd  au  bain-marie  32,5  p.  c.  d'eau,  et  se  boursoufle  à  une  tem- 
pérature plus  élevée. 

Vacrylatedebarytes^ohùeTïten  saturant  l'acide  acrylique  aqueui 
par  du  carbonate  de  baryte.  Il  se  dessèche  en  une  masse  gommeuse 
très-soluble  dans  l'eau  et  moins  soluble  dans  l'alcool.  Il  contient 
54,36  p.  c.  de  baryte. 

Vacrylate  d argent  renferme  CffAgO*.  On  prépare  ce  sel  atec 
l'acroléine  brute  obtenue  par  la  distillation  des  graisses.  Les  hui- 
les volatiles  provenant  de  cette  distillation  sont  rectifiées;  les  por- 
tions qui  passent  entre  4o  ^^  60*"  sont  recueillies  à  part  et  recti- 
fiées sur  du  chlorure  de  calcium.  Ensuiteonpiacede l'oxyde  d*ai^t 
dans  une  cornue  tubulée,  munie  d'un  récipient  refroidi,  et  l'on  v 
verse  peu  à  peu  I  acroléine  ;  la  réaction  est  extrêmement  vive,  ft 
une  grande  partie,  échappée  à  la  décomposition,  vient  se  condenser 
dans  le  récipient.  On  continue  de  faire  agir  l'acroléine  sur  l'oxyde 
jusqu'à  disparition  de  toute  odeur,  ce  qui  exige  souvent  beaucoup 
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dé  temps  :  oh  verse  de  l'eau  sur  lé  résidu,  et  Ton  ehauffè  de  ma- 
nière à  chasser  les  huiles  Tolatiles  qui  avaient  été  mélangées  avec 
Tacroléine  brute;  on  filtre  la  liqueur  bouillante,  et  on  l'abandonne 
à  «cristallisation  dans  un  endroit  obscur. 

Le  produit,  purifié  par  plusieurs  cristallisations^  s'obtient  en 
belles  aiguilles  blanches,  d*un  éclat  soyeux,  légères^  flexibles  et 
fort  semblables  à  lacétate  d'argent.  Ces  cristaux  ne  renferment 
pas  d'eau  de  cristallisation,  et  sont  peu  solubles  dans  Teau  froide. 
Ils  noircissent  lentement  à  la  lumière;  mais  ils  deviennent  très- 
promptementnoirsà  loo**  c,  surtout  lorsqu'ils  sont  encore  humides. 
Il  faut  donc  les  dessécher  dans  le  vide  et  dans  Tobscuritésur  de  l'a- 
cide sulfuriqué.  Chauffés  au-dessus  de  loo"*,  ils  produisent  une  très- 
légère  détonation,  donnent  une  vapeur  jaune  et  acide,  et  augmen- 
tent de  volume  en  formant  un  tissu  dendridque  dé  carbure  d'argent. 

Dérii^és  méthyliques^  éthylUiucs...,  de  facidd  actylique. 

Et  lier  s  acryliques, 

$  527.  M.  Redtenbacher  ii'a  pas  réussi  à  isoler  les  éthers  acryli- 
ques. 

Lorsqu'on  distille  de  l'acide  nci'ylique  concentré  avec  un  mé- 
lange d'alcool  et  d'acide  sulfuriqué  concentré,  qu'on  lave  le  pro- 
duit distillé  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  et  qu  on  le 
rectifie,  après  l'avoir  desséchésur  du  chlorure  de  calcium,  on  obtient 
un  liquide  ne  contenant  que  49^3  p.  c.  de  carbone,  et  composé,  en 
plus  grande  partie,  de  formiate  d'éthyle;  le  produit  obtenu  i>ar 
M.  Redtenbacher  avait  une  légère  odeur  de  raifort. 

En  distillant  un  mélange  d'alcool,  d'acide  sulfuriqué  concentré, 
et  d'acrylate  de  baryte  ou  de  soude,  le  même  chimiste  obtint  une 
huile,  bouillant  à  63°  et  d'une  agréable  odeur  aromatique,  rappe- 
lant à  la  fois  celle  du  raifort  et  du  formiate  d'éthyle.  Abandonnée 
sur  du  chlorure  de  calcium,  cette  huile  se  décomposa  en  partie;  le 
liquide  nageant  au-dessus  du  chlorure  avait  une  composition  très- 
rapprochée  de  celle  de  l'acétate  d'éthyle  ;  toutefois  il  présentait  en- 
core une  odeur  de  raifort ,  et  donna  à  l'analyse  plus  de  carbone 
qu'il  n'en  correspond  à  la  composition  de  l'acétate  d'éthyle. 


i.  ^^ 
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Dériifés  chlorés  de  Vacide  aeryiique. 

§  52^  '.  On  n*a  pas  encore  examiné  Faction  du  <âikH^  sur  Ta-* 
cide  acrylique;  mais  M.  Malaguti  a  décrit,  sous  le  nom  d  ad^  ehlo- 
roêuecique^  un  dérivé  de  Vétber  chlorosuccinique  %  et  qui  paraît  être 
lacide  trichloracrylique^  G*itGPO^  Le  chlorosuccide  du  mfroe 
chimiste  paraît  être  le  chlorure  correspondant  C^CIH}*  : 
Acide  chloroauccique.  .  »  .  .   •  C^GI^O^O 

HO 
Chlorosuccide  (chlorure  de  tri-  pcniin» 
chloracryle)  é   ....*..   *  ^, 

IV. 


ghoupe  iiauqije. 

$  528.  Les  substances  qui  composent  ce  groupe  se  rattachent  ï 
Facide  acétique,  pivot  de  la  série ^  par  la  métamorphose  quelles 
éprouvent  sous  rinfluence  (les  agents  d'oxydation  :  Tacide  roalique, 
en  effet,  avec  lequel  on  obtient  ces  substances,  peut-être  converti^ 
par  rhydrate  de  potasse,  en  acide  oxalique  et  en  acide  acétique. 

Les  mêmes  substances  se  rattachent  à  la  série  propionique  et  à 
la  série  butyrique  par  la  transformation  qu'elles  subissent  sous  TiiH 
fluence  des  ferments  :  elles  donnent  alors  de  lacide  succiniqueet 
de  l'acide  butyrique. 

Il  paraîtrait  aussi,  d'après  Berzélius»  que  Tacide  malique  est  un 
des  produits  de  décomposition  du  nitrite  d'éthyle,  et  qu'il  se  ren<» 
contre  dans  les  résidus  de  la  préparation  de  cet  éther. 

Les  termes  principaux  du  groupe  malique  sont  :  Tacide malique 
et  ses  amides,  Tasparagine  et  Tacide  aspartique  ;  Tacide  maléique 
et  Tacide  fumarique,  deux  corps  isomères,  différant  de  Tacide  nia« 
lique  par  les  éléments  de  a  at.  d  eau,  et  résultant  de  Tacrtion  de  U 
chaleur  sur  l'acide  malique  ;  l'acide  maléiipie  ou  fumarique  anhydre, 
et  les  amides  fumariques. 

Acide  malique.   .   .  CH^O***, 

^     . ,  ,.  i  Asparafifine.  .  .  C'H'N'O*^, 

Amides  manques.  .  i  ^  ^.»w,-^t  ^/ 

'  (  Ac.  aspartique.  CHi'N  0% 

'  Voy.  $1)3:». 
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Acide  tnaléiq.  ou  fumaricf.  anhydre.  C*H'(y^ 
Acide  maléiq.  et  fumarique C*H*0*, 

.     .,    ^  ( Fumaramide.  .  (?H*NK)\ 

Acide  MaliqUe. 

Composition  :  C?ï?0"  =  C?ffO%  a  HO. 

$  599.  Ce  composé',  un  des  produits  les  plus  fréquents  de  la  Vé» 
gétation,  a  été  extrait  pour  la  première  fois  par  Scheele  en  i^85^ 
M,  Liebig  en  a  établi  la  formule  chimique  dans  les  temps  moder- 
nes» Il  est  contenu  dans  les  plantes^  soit  à  Téut  libre^  soit  à  letat 
de  sel  de  potasse^  de  chaux  ou  de  magnésie.  On  le  rencontre  en 
abondance,  accompagné  d'acide  citrique,  dans  les  pommes  vertes 
acides,  dans  les  baies  d'épine^vinette,  dans  les  fruits  du  prunellier, 
du  sorbier,  du  syreau,  dans  les  groseilles  à  maquereau,  les  cerises, 
les  airelles,  les  fraises,  les  framboises,  et  dans  beaucoup  d  autres 
fruits  acides  ou  aigrelets.  On  a  également  constaté  la  présence  de 
Tacide  malique  :  dans  les  racines  de  guimauve,  d'angélique,  d*a-> 
ristoloche,  de  bryone,  de  réglisse,  de  primevère,  de  garance^  dans 
la  carotte  et  la  pomme  de  terre;  dans  les  feuilles  et  les  liges 
d'aconit,  de  belladone,  de  chanvre,  de  grande  chéiidoine,  de  char* 
don  bénit,  de  laitue,  de  tabac,  de  pavot,  de  rue>  de  sauge,  de  jou- 
barbe, de  tanaisie,  de  thym,  de  valériane,  de  mélilot;  dans  les  fleurs 
de  camomille,  de  sureau,  de  bouillon  blanc  ;  dans  Tananas  et  le 
raisin  ;  dans  les  graines  de  carvi,  de  cumin,  de  persil,  d*anis,  de 
lin,  de  poivre;  dans  Tassa  fœtida,  Topoponax,  la  myrrhe,  etc\ 

L^acide  malique  contenu  dans  ces  différentes   parties  végétales 

exerce  une  action  rotatoire  sur  le  plan  de  polarisation  des  rayons 

'lumineux.  On  obtient  artificiellement  le  même  acide  malique,  sui- 

'  Sgreble,  Opusc.  II,  196.  —  Vauquelin,  Ann.  de  Cfùm*,  XXXIV,  137.  Anm,  de 
Ckim,  eidePhys.,  VJ,  S37.  —  Braconnot,  ibid,,  VI,  239;  VIII,  149;  Ll»329.  —  Lik- 
nc»  itfin.  de  Poggend,,  XVIII,  357.  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  V,  141;  XXVI,  166. 

Vaeide  sorlHque  de  DonoTan  (Ann.  de  CMm.  et  de  Phys.,  I,  281  )  est  identiqiie  à 
rscide  malique;  il  en  est  de  même  de  Vaeide  ménispermique  de  Boollay  (Joum. 
d$  Pharm.,  V,  5;  XII,  108  )  et  de  Vaeide  solanique  de  Pescliier  (Journ,  de  Chim., 
médtc,  m,  289).  Plusieurs  autres  acides  végétaux  ne  paraissent  aussi  élre  que  de  Ta- 
dde  nuiliquc  ;  tels  sont  Vaeide  tanacëtique  de  Peschier,  Vaeide  achilléique  de  Zanon 
(Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LVIII,  3l),  Vaeide  manihotique  de  O.  Henry  et  Bou- 
trwhOharlard  (Journ.  de  Pharm.,  XX,  628;  XXIi,  122),  Vaàde  euphor(ii<iw.  vW. 
Biegel  (Jahrb/.  prakt.  Pharm,^  VI,  165),  etc. 
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vant  M.  Piria  \  en  décomposaDt  par  Tacide  niireuE  Taspragine 
on  Tacide  aspaitif  actif. 

Une  autre  modification  de  Tacide  malique,  ayant  les  mêmes  pro- 
priétés chimiques  que  l'acide  précédât ,  mais  dénué  de  pouvoir 
rotatoire,  se  produit,  suivant  M.  Pasteur  %  parFaction  de  Tacide 
nitreux  sur  Tacide  asparlif  inactique,  produit  de  la  métamorphosa 
de  la  fumarimide  (  $  578  )• 

Enfin  Tacide  malique  (probablement  inactif)  se  troute,  suivant 
Berzélius ,  parmi  les  produits  qui  constituent  le  résidu  de  la  pré- 
paration de  l'éther  nitreuk. 

S  53o.  a.  Acide  malique  actif.  On  peut  Téxtraire  du  suc  «fes 
pommes  vertes,  en  saturant  celui-ci  par  du  carbonate  de  potasse, 
filtrant  la  solution  saturée,  et  précipitant  par  Facétate  de  plomb; 
on  décompose  le  précipité  de  malate  de  plomb  par  Facide  suiftiri- 
que  étendu,  et  Ton  concentre  la  liqueur   filtrée  par  1  evaporaiion. 

On  peut  aussi  obtenir  Tacide  malique  en  traitant  par  Tacétate  de 
plomb  le  suc  de  la  joubarbe  (  Sempetvium  tectorum  ),  qui  contient 
beaucoup  de  malate  de  chaux,  et  en  décomposant,  comme  précé- 
demment, le  précipité  par  Facide  sulfurique. 

Les  baies  de  sorbier  offrent  la  matière  première  la  plus  avanta*" 
geuse  pour  Textraction  de  Tacide  malique.  Donovan  emploie 
les  baies  parfaitement  inùres,  comme  elles  le  sont  en  hiver,  lors- 
que la  terre  est  déjà  couverte  de  neige;  il  en  exprime  le  sue,  fait 
bouillir  celui-ci,  clarifie  la  liqueur  avec  un  peu  de  colle  de  poisson 
ou  de  blanc  d'œuf,  et  In  met  en  digestion  avec  du  carbonate  de 
plomb  qu*il  ajoute  par  petites  portions  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme 
plus  d'écume.  Il  se  produit  ainsi  du  malate  de  plomb,  qui  est  très-pea 
soluble  dans  Teau  froide,  et  qui  reste  en  grande  partie  sans  se  dis- 
soudre; le  peu  qui  s'en  dissout  se  dépose  par  le  refroidissement. 
On  lave  le  malate  de  plomb  ainsi  obtenu  à  Teau  froide,  à  plusieurs 
reprises,  pour  enlever  le  suc  qui  pourraity  rester  att;iché.  On  le  fait 
ensuite  bouillir  dans  l'eau  distillée,  et  on  filtre  la  liqueur  saturét 
encore  bouillante;  par  le  refroidissement,  le  sel  plombique  cristal- 
lise en  écailles  blanches  et  nacrées.  On  fait  bouillir  la  partie  non 
dissoute  dans  une  nouvelle  quantité  d'eau,  et  on  laisse  refroidir  la 
li({ueur.  La  première  solution,  où  des  cristaux  se  sont  déjà  formés, 
est  ordinairement  un  peu  jaunâtre  ;  la  seconde  liqueur,  au  contraire, 

'  /*i«u,  Ann.dt  C/ilm.  et  de  Phtjs.,\X\X\lU  I60. 

'  l'ASTKLR,  Ann.  de  C\\\m,  et  de  Ph^s,A'S\^'^^V^  A^^ 
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est  incolore  ;  on  emploie  celle-ci  pour  dissoudre  de  nouvelles  por« 
lions  de  sel  non  dissous,  afin  de  ne  pas  perdre  celui  qui  reste  dans 
Teau-mère  après  clia(}ue  cristallisation.  Pour  obtenir  les  cristaux 
parfaitement  purs,  il  faut  les  faire  cristalliser  une  seconde  fois,  et 
les  dissoudre,  à  cet  effet,  dans  Veau  bouillante.  En  procédant  ainsi, 
il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  introduire  dans  Teau  bouillante  une 
trop  grande  quantité  de  sel  à  la  fois;  car  la  partie  non  dissoute  fond 
dans  la  liqueur,  s*attache  au  vase,  et  brunit  facilement  par  une  cha-^ 
leur  plus  forte. 

M.  Woehler  '  trouve  plus  d'avantage,  pour  la  préparation  de  Ta- 
cide  malique,  dans  l'emploi  des  baies  de  sorbier  n'ayant  pas  atteint 
la  maturité.  D'après  ce  chimiste,  il  faut  faire  bouillir  le  suc  étendu 
de  3  à4  fois  son  volume  d'eau,  et  y  ajouter  peu  à  peu,  pendant  l'é- 
bullition,une  solution  d'acétate  de  plomb,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
ne  se  trouble  plus.  Le  précipité  renferme  des  substances  étrangères. 
On  filtre  la  liqueur  bouillante.  Elle  se  trouble  aussitôt,  et  dépose  du 
malate  de  plomb  impur  et  pulvérulent.  On  décante  la  liqueur  sur- 
nageante pendant  qu'elle  est  encore  chaude.  Par  le  refroidissement 
elle  dépose  alors  le  malate  de  plomb  sous  la  forme  d'aiguilles  d'un 
blanc  éclatant 

Le  malate  de  plomb  obtenu  par  l'une  ou  l'autre  méthode  est 
réduit  en  poudre  fine,  délayé  dans  l'eau,  et  décomposé  par  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré.  Il  se  produit  ainsi  du  sulfure  de  plomb, 
et  l'acide  malique  devenu  libre  se  dissout  dans  l'eau.  La  liqueur 
filtrée  est  réduite,  parl'évaporation,  à  consistance  de  sirop  ;  l'acide 
malique  se  dépose  alors  à  l'état  cristallisé. 

Cependant  le  produit  qu'on  obtient  par  les  procédés  précédents 
est  loin  d'être  pur  ;  il  renferme  ordinairement  de  l'acide  citrique , 
de  l'acide  tartrique,  et  même  du  tartratedechaux  (qui  se  dépose  qiiel- 
quefois  en  cristaux  bien  définis  dans  l'acide  malique  sirupeux);  car, 
quelque  pur  que  soit  en  apparence  le  malate  de  plomb,  il  est  tou- 
jours plus  ou  moins  souillé  de  citrate  et  de  tartratede  plomb,  ainsi 
que  de  tartrate  de  chaux,  sels  qui  ne  sont  pas  tout  à  fait  insolubles 
dans  l'eau.  Pour  enlever  ces  impuretés,  M.  Liebig  prescrit  la  mar- 
che suivante  :  On  précipite  le  suc  clarifié  des  baies  de  sorbier  par 
l'acétate  de  plomb;  le  précipité  caillebotté  de  malate  de  plomb 
a  la  propriété  de  se  changer,  dans  l'espace  de  a4  heures,  en  une 
inasse  de  cristaux.  Ceux-ci  sont  mélangés  de  flocons  gélatineux, 

*  WoEULER,  Ann»  de  roogend,,X,  lOi. 
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(«ontenam  la  matière  colorante  du  suc  en  combinaison  avec  loiyde 
de  plomb.  Par  des  lavages  à  Teau,  on  débarrasse  aisémeni  de  ees 
flocons  le  précipité  cristallin  el  pesant  de  malate  de  plomb.  Le  sel 
ainsi  obtenu,  encore  impur,  est  ensuite  bouitli  dan&une  capsule  de 
porcelaine  arec  de  Vacide  sulfurique  étendit,  jusqu^à  ce  qu'il  ait 
perdu  son  a&pect  grenu;  on  obtient  ainsi  une  bouillie  conleiiant 
du  sul£aitede  plomb,  de  Vacide  sulfurique  libre,  de  1* acide  oulique^ 
de  la  matière  colorante,  du  mucilage  et  des  acides  étrangers;  on  y 
ajoute,  par  petites  portions,  une  solution  de  sulfure  de  barjuin, 
jusqu'à  ce  qu'une  partie  du  liquide  filtré,  prise  pour  essai,  se  trou- 
ble par  Taddition  de  l'acide  sulfurique,  et  contienne,  par  ooosé* 
quent,  un  excès  de  barjle.  Le  sulfure  de  barium  conyertit  en  sul- 
fure le  sulfate  de  plomb,  qui,  à  dessein,  n*a  pas  été  séparé  de  la  \i- 
queur  ;  le  sulfure  de  plomb  ainsi  produit  agit  conune  déooloniBt, 
et  remplace  le  charbon  animal,  qui  ne  serait  pas  également  effi- 
cace^  On  filtre,  et  l'on  fait  bouillir  avec  du  carbonate  de  baryte  la 
liqueur  filtrée,  à  peine  colorée;  il  se  dépose  ainsi  un  précipité 
grenu  de  citrate  et  de  tartrate  de  baryte,  tandis  que  le  malate  de 
baryte  reste  en  dissolution.  Enfin  on  filtre  de  nouveau  pour  séparer 
ce  dépôt;  on  précipite  la  baryte  par  de  l'acide  sulfurique  dilué,  et 
Ton  évapore  à  cristallisation  la  liqueur  contenant  l'acide  malique. 
Le  procédé  précédent  n*est  plus  guère  suivi  aujourd'hui,  M.  Lie- 
big  Tayant  lui-^méme  abandonné.  Voici  celui  que  ce  chimiste  y  a 
sut>stitué,  et  qu'on  emploie  généralement  dans  les  laboratoires  :  on 
mélange,  dans  une  bassine  en  cuivre  étamé,  le  suc  des  baies  de  sor- 
bier non  mures  avec  de  la  chaux  hydratée  en  poudre  fine,  de  ma- 
nière  toutefois  que  la  liqueur  conserve  encore  une  légère  réaclion 
acide.  (Si  l'on  neutralisait  complètement  avec  de  la  chaux,  on  pré- 
cipiterait en  niên^  temps  la  matière  colorante  du  suc,  et  Ton  au- 
rait bien  de  la  peine  à  purifier  le  produit.)  On  maintient  ce  liquide 
en  ébullition  pendant  plusieurs  lieures  ;  il  se  précipite  alors  du  ma- 
late de  chaux,  qu'on  enlève  avec  une  cuiller  en  cuivre  à  mesure 
quil  se  dépose;   dès    qu'il  ne  s'en  précipite  plus,  on   laisse  re- 
froidir, de  sorte  qu'on  peut  en  obtenir  encore  un  peu.  Après  avoir 
lavé  à  l'eau  froide  le  malate  de  chaux^  on  en  introduit  dans  de  la- 
cide  nitrique,  préalablement  chauffé  (i  p.  d'acide  pour  lap.  d'eau), 
tant  qu'il  s'en  dissout,  on  filtre  le  mélange  et   Ton  abandonne  à 
rristallisatioii.il  se  forme  alors  des  crisUux  de  bimalate  de  chaux, 
r/u  on  obtient  incolores  par  de  nouvelles  cristallisations;  puis,  avec 
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Tacétate  de  plomb 9  on  transforme  ce  sel  en  malate  de  plomb,  et 
Ton  décompose  celui-ci  par  rUjdrogèae  sulfuré.  Enfin  on  évapore 
la  dissolution  de  Tacide  pialique,  d'abord  à  feu  nu,  puis  au  bain- 
inarie  ;  elle  finit  alors  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline. 

Suiy^nt  M.  Liebig,  on  peqt  aussi,  pour  l'extraction  de  lacide 
malique  pur,  utiliser  la  facilité  avec  laquelle  le  bimalate  d  ammo- 
niaque cristallise.  A  cet  effet,  on  décompose  le  malate  de  plomb 
impur  par  rébullition  avec  lacide  sulfurique  dilué;  on  filtre  la  li- 
queur acide,  et  l'on  en  fait  deux  parts  égales  :  on  neutralise 
lune  par  l'ammoniaque  caustique  ou  carbonatée ,  on  y  mélange 
Vautre,  et  l'on  évapore  le  tout  à  cristallisation.  Malgré  la  forte  co- 
loration de  la  liqueur,  on  obtient  des  cristaux  qui  se  décolorent 
complètement  par  de  nouvelles  cristallisations.  On  les  dissout  dans 
Teau ,  et  Ton  précipite  la  solution  par  l'acétate  de  plomb  ;  enfin, 
le  précipité  de  malate  de  plomb  ayant  été  lavé  à  l'eau  froide ,  on 
le  décompose  par  Thydrogène  sulfuré  qu  par  l'acide  sulfurique 
dilué. 

Con^me  on  ne  peut  pas  se  procurer  des  baies  de  sorbier  dans 
toutes  les  saiso.ns ,  il  peut  être  avantageux  de  les  remplacer  par 
du  tabac.  Les  feuilles  de  cette  plante  renferment,  en  effet,  beau- 
coup de  bimalate  de  chaux  :  on  peut  aisément,  par  le  procédé 
précédent,  retirer  d'un  kilogrampie  de  tabac,  séché  à  100%  de  35 
à  4q  grammes  de  bimalate  d'ammoniaque  pur  \  Les  tiges  de  la 
rhubarbe  du  Pont  (  Hheum  rhapontiçum  )  sont  également  très-ri- 
ches en  acide  maUque  *. 

Suivant  M.  £rdmann%  les  baies  mûres  iHHippophaè  rhamnoides 
contiennent  aussi  beaucoup  d'acide  malique,  et  conviennent  fort 
bien  à  la  préparation  de  cet  acide.  M.  Schwarz^  a  trouvé  le  même 
acide  dans  des  raisins  ver^  de  Silésie. 

5  53 4.  La  solution  aqueuse  de  l'acide  malique,  évaporée  à  con- 
sistance sirupeuse  et  abandonnée  dans  un  lieu  chaud,  le  dépose 
sous  forme  de  ma^lelons,  composés  d'aiguilles  ou  de  prismes  à  4 
ou  à  6  faces,  brillants  et  réunis  en  faisceaux.  Les  cristaui^  fondent 
à  83^  (Pelouze;  à  loo*",  Pasteur),  et  ne  perdent  rien  de  leur 
poids  à  130"*;  iU  sont  sans  odeur,  mais  d'une  saveur  fort  acide; 

'  Goupil,  Ann.  de  Chim  et  de  Phys,,  [3]  XXVli,  50^ 

*  Eyeritt,  Philos.  Magaz,  and  Joum.  of  Science,  XXUI,  327. 

^  Erdmann,  Jaurn./.  prakt.  Chem,,  LV,  191. 

^. ScttwARx, iin;i.  der  Chem.  u,  /'Aarm, LXXXIY, S3. 
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ils  tombent  à  Tair  en  déliquescence'.  L'acide  malique  est  aussi  fort 
soluble  dans  Talcoot. 

En  dissolution  dans  Keau  ,  Tacide  matique  dévie  à  gauche  le 
plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux  ;  pouvoir  rotatoïre  pour 
loo  millimètres  [ajj  =  —  5^  Saturé  par  tes  bases,  il  exerce  la  ro- 
tation tantôt  à  gauche,  tantôt  à  droite.  Les  acides  minéraux  ou 
organiques  tendent  à  faire  passer  à  gauche  le  pouvoir  rotatoire  de 
Tacide  maKque.  (Pasteur.  ) 

Chauffé  à  i76®(Pelouze),  Tacide  malique  perd  les  éléments  de 
Feau,  et  se  convertit  en  acide  maléique  et  en  acide  fumarique, 
deux  corps  isomères,  et  en  acide  maléique  anhydre ^  Si  Ion  dis- 
tille brusquement  l'acide  malique,  on  obtient,  outre  les  corps 
précédents ,  des  produits  d'une  métamorphose  secondaire,  leb 
que  de  T'oxyde  de  carbone,  de  Thydrogène  carboné,  de  Thuite 
empyreumatique,  ainsi  quun  résidu  de  charbon.  Lorsqu'on  calciiie 
Facide  malique  à  lair,  il  répand  Todeur  du  sucre  brûlé. 

La  solution  de  Facide  mahqueest  très-acide;  lorsqu'elle  est  im- 
pure, elle  se  décompose  à  la  longue  en  devenant  visqueuse  et  en 
^  couvrant  de  moisissures.  Quel  que  soit  Tétat  de  concentration 
de  la  solution  de  Tacide  malique,  on  ne  réussit,  ni  à  chaud  ni  à 
froid,  àlasaturercompl'étement  par  un  carbonate  terreux,  sicen*est 
par  le  carbonate  de  magnésie. 

La  solution  de  Tacide  malique  ne  trouble  ni  Teau  de  chaux,  ni 
Teau  de  baryte,  ni  les  dissolutions  du  nitrate  d'argent  et  du  nitrate 
de  plomb.  Elle  précipite  ,  au  conl^raire,  Tacétate  de  plomb,  et  y 
forme  un  dépôt  blanc  qui  se  dissout  peu  à  peu  pour  se  convertir 
ensuite  en  cristaux  sayeux  et  brillants.  Elle  réduit  les  sels  d'or. 

L'acide  sulfiirique  concentré  décompose  l'aride  malique  à  chaud 
en  dégageant  de  l'oxyde  de  carbone,  ainsi  qu'un  liquide  douéd'une 
saveur  mordicante.  L'aci<le  nitrique  bouillant  le  convertit  promp- 
tement  en  acide  oxalique;  en  prenant  de  l'acide  nitrique  concenlré 
on  obtient  d'abord  des  cristaux  d'acide  fumarique  (Hagen).L'aciile 


*  M.  Nickiès  (Compt.  rend,  des  trav.  de  CMm.,  1849,  p.  S6t)  donne  les  niesarc» 
(l'u^  çrjsla)  d^acMp  malkiiie  appartenant  au  systèmn  rliombique,  tl.  prétentant  laooai- 
binaison  de  Poctacdre  primitif  avec  un  prisme  verlical,  et  des  (nota  de  troncatore  siir 
les  arCUes  de  ce  prisme.  La  propriété  «{ue  possède  Tacide  malique  de  tomber  en  déli- 
quescence s'oppose  évidemment  à  toute  détermination  exacte,  et  il  est  forl  probable. 
TanU^ur  ne  faisant  aucune  mention  de  cette  propriété,  qn*il  s'est  trompé  sur  la  naturedeU 
wibsliiiice  dont  il  a  déterminé  la  foi  me. 

'  .Suivant  M.  tableur,  U  décou\^\Vv^u  ^^Vw£v!«.  \wi.V\^vv^  coinmeDcc  déj^  à  140". 
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chlorhydrique  concentré  et  bouillant  ne  le  transforme  pas  en  acide 
fitmarique. 

Lorsqu'on  chauffe  lacide  matîque  avec  un  excès  d'hydrate  de 
{lotasse,  à  la  température  de  iSo**,  il  se  transforme  en  oxalate  e| 
en  acétate  de  potasse,  avec  dégagement  d'hydrogène  : 

Cm^o  ^  3  (KO,  HO)  =  C*K'0*  -h  OH'KO*  +  4  HO  +  H\ 

Ac.  matiq.  0xal.de        Acétate  de 

potasse.  potasse. 

lorsqu'on  fait  agir  du  brome  sur  l'acide  malique  en  présence 
de  la  potasse,  on  obtient,  entre  autres  produits,  du  bromoforme'. 

Sous  l'influence  des  ferments,  Tacide  malîque  peut  être  converti 
en  acide  succinique  et  en  acide  butyrique.  (  Voy.  Malate  de  chaux ^) 

S  532.  p.  Acide  malique  inactif.  On  l'obtient  en  faisant  agir  Ta- 
cide  nitreux  sur  l'acide  aspartique  inactif  :  dans  cette  réaction, 
il  se  dégage  immédiatement  de  l'azote  en  grande  quantité.  La  li- 
queur acide,  étant  sursaturée  par  Tammoniaque  lorsque  le  déga- 
gement  de  gaz  a  cessé,  puis  précipitée  par  facétate  de  plomb., 
fournit  du  malate  de  plomb  inactif.  Celui-ci,  traité  parVhydrogène 
sulfuré,  donnp  un  liquide  acide  qui,  évaporé  au  bain-marie  jusqu'à 
consistance  sirupeuse,  fournit  une  cristallisation  abondante,  ma- 
melonnée, d'un  acide  malique  dénué  de  toute  propriété  rotatoire. 

Lucide  malique  inactif  est  très-soluble  dans  Feau ;  sa  dissolu- 
tion sirupei^se  se  concrète,  par  le  repos,  en  une  masse  blanche,^ 
cristalline  et  mamelonnée,  co  m  nie  il  arrive  pour  Tacide  malique 
qctif.  Mais  lacide  inactif  cristallise  plus  aisément,  parce  qu'il  est 
moins  solubleet  non  déliquescent;  il  ne  se  liquéfie  pas,  comme  Ta- 
cide  actif,  même  dans  un  air  saturé  d'humidité. 

Il  ne  fond  pas  encore  à  la  température  de  l'eau  bouillante , 
t.nais  seulement  à  i33°.  A  quelques  degrés  au-dessus,  il  se  décom- 
pose, en  donnant  les  mêmes  produits  (  acides  maléique  et  funiari- 
q[ue)  que  l'acide  malique  actif. 

Pèriifés  métalliques  de  Vacide  malique.  Malaies, 

§  533.  Lacide  malique  est  bibasique;  la  composition  de  ses  sels 
sç  représente  ppr  les  formules  suivantes  : 

Malates  neitres CH^M'O'*»  =  C'H*0«,aMO. 

Malates  acides, ou  bimalales.  C/H^MO'"  =  C»H*0\  ^^** 

HO 

*  Caholrs,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XIX,  507. 
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L'acide  malique  se  distiogue  surtout  par  une  grande  teaduce 
à  former  des  sels  acides.  Le  plus  caractéristique  d'entre  ksBi* 
laies,  c'est  le  malate  de  plomb  :  obtenu  par  Yoiç  de  prédpîtatioii, 
au  moyen  de  l'acétate  de  plomb  et  d'un  malate  soluble,  le  malne 
de  plomb  fond  dans  l'eau  bouillante,  s'y  dissout  exà  partie,  etcrii- 
tallise,  par  le  refroidissement,  en  paillettes  ou  en  aiguilles.  Le  bi- 
malate  d'ammoniaque  est  ren^arquable  par  la  facilité  avec  faupidle 
on  Tobtient  en  beaux  cristaux. 

Chauffés  au-dessus  de  200%  les  malates  émettent  de  l'eaa  et  se 
convertissent  en  fumarates. 

Plusieurs  malates,  notamment  ceux  à  base  de  potasse,  de  cbtui 
et  de  magnésie,  se  rencontrent  dans  presque  tous  les  fruits  acides, 
et  y  sont  accompagnés  de  tartrates  ou  de  citrates  ;  ils  se  troureot 
surtout  en  quantité  notable  dans  les  bai^  du  sorbier,  dans  le  TerjaS| 
dans  les  pommes  aigres,  etc.  L'acide  qu'on  extrait  de  ces  malate^ 
naturels  appartient  à  la  modification  optiquement  actire;  tous 
les  sels  auxquels  il  donne  naissance ,  possèdent  la  propriété  rota- 
toire,  s'exerçant  tantôt  à  droite ,  tantôt  à  gauche.  A  chacun  de  ces 
malates  actifs  correspond  un  malate  inactif  de  même  compositioq 
chimique,  et  qui  prend  naissance  exactement  dans  les.  mêmes  con- 
ditions •. 

La  composition  des  malates  a  été  particulièrement  étudiée  par 
M.  Liebig,  par  MM,  Richardson  et  Merzdorfif,  et,  plus  récem- 
nient,  par  M.  Hagen\  M.  Pasteur  a,  de  son  côté,  publié  des  tra- 
vaux importants  sur  la  forme  cristalline  et  sur  les  caractères  optique^ 
de  quelques  malates^. 

§  534.  Malates  d ammoniaque.  —  11  en  existe  deu3(. 

a.  Sel  neutre.  Il  est  incristallisable  et  fort  soluble. 

^,  Sel  acide,  ou  bimalate,  C«H'^II*)0'^  Pour  l'obtenb,  oa 
dissout  le  malate  de  plomb  dans  l'acide  sulfurique  dilué,  qu*on  a 
soin  de  ne  pas  prendre  en  excès;  on  filtre  le  mélange  ;  on  en  fait 
deux  parts  égales  ;  on  sature  l'une  par  du  carbonate  d'ammonia- 
que, et,  après  y  avoir  ajouté  l'autre,  on  évapore  le  tout  à  consistance 
de  sirop. 

*  Dans  les  cas  où  Vow  ne  trouvera  pas  spécifiée  la  modification  des  malales  4éffl» 
dans  ce  chapitre,  il  faudra  toujours  sous-enteodre  la  modificatioD  active. 

*  RiGHARoeoN  et  Merzdorff,  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm-,  XXVII,  135.  —  Hi«tt 
iOid.,   XXXVUI,257. 

'  Pastrur,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  [3],  XXXf,  67  ;  XXXIY,  30.  CompUai^ 
/Mc7?rf.,  XXXV,  176. 
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Lorsqu^oa  a  de  Tacide  malîque  tout  préparé,  il  suffit,  pour  ub- 
leair  le  bîmalate  d'ammoniaque,  de  partager  en  deux  la  solution 
de  Facide,  de  saturer  Tune  des  liqueurs  par  Tammoiûaque,  et  de 
rajouter  ensuite  à  l'autre. 

Le  bimalate  d  ammoniaque  actif  cristallise  en  beaux  prismt*s 
droits  rhomboïdaux ,  limpides ,  à  foces  nettes  et  bien  réfléchis- 
aantes.  G)mbinaison  ordinaire,  oo  P.  oo  j^  œ.  P.  |  ^  oo ,  quelque- 
fois avec  les  facettes  hémiédriques  j«  Inclinaison  des  faces,  oo  P  : 
Bo  P=  71*  36';  ,  P  00  :  ^  P  00  ,  dans  le  plan  de  la  petite  diagonale 
rt  de  Taxe  Tertical,  =  i37*  35';  P  oo  :  ^  oo ,  dans  ce  plan,  = 
xo4''  36'.  Clivage  facile  perpendiculairement  aux  faces  oo  P.  Le 
■el  cristallisé  dans  Teau  pure  ou  dans  lacide  nitrique  n'est  jamais 
liémiédrique,  mais  on  donne  ce  caractère  à  tous  ses  cristaux  en  les 
chaufTant  jtisqu'à  fusion  et  commencement  de  décomposition,  et  en 
le  faisant  ensuite  cristalliser  de  nouveau  ;  Faction  de  la  température 
donne  ainsi  naissance,  en  petite  quantité,  à  divers  produits  dont 
la  présence  provoque  le  développement  des  faces  hémiédriques.  Le 
gioids  spécifique  des  cristaux  est  égal  à  i,55.  Ils  sont  assez  solu- 
Mes  dans  Feau;  loo  p.  d'eau  à  i5%  7  en  dissolvent  3a,i5  p.;  l'é- 
^er  et  F  alcool  absolu  ne  les  dissolvent  pas.  La  solution  aqueuse 
du  bimalate  d'ammoniaque  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation 
des  rayons  lumineux;  pouvoir  rotatoire  pour  100  millimètres  [otjj 
=  —  6*  ou  —  7";  si  le  sel  est  dissous  dans  Facîde  nitrique ,  ce 
gwnvoir  rotatoire  est  porté  à  droite,  [a]j  =  +  5%6.  Soumis  à  la 
distillation  sèche,  le  bimalate  d'ammoniaque  dégage  de  Feau,  et 
donne  un  résidu  insoluble  de  fumarimide  ($  573). 

Le  bimalate  d'ammoniaque  actif  se  combine  équivalant  à  équi- 
traient  avec  le  bifartrate  droit  d'ammoniaque  ;  cette  combinaison 
iie  peut  pas  s'obtenir  avec  le  bitartrate  gauche  d'ammoniaque. 

Le  bimalate  d'ammoniaque  inactif  se  prépare  comme  le  bima- 
late actif.  Par  l'évaporation  de  la  solution ,  deux  espèces  de  cristaux 
peuvent  prendre  naissance.  Ceux  qui  se  déposent  les  premiers 
^<Nn  anhydres ,  et  ont  exactement  la  forme  du  bimalate  actif;  le& 
angles  sont,  à  un  ou  deux  degrés  près,  les  mêmes  dans  les  deux 
*ds;  mais  les  faces  du  sel  inactif  sont  striées  et  très-peu  nettes.  Les 
^^nstaux  du  sel  inactif  ne  présentent  pas  de  facettes  hémiédriques, 
nais  ils  se  clivent  avec  facilité  dans  le  même  sens  que  les  cristaux 
ciu  bimalate  actif. 

Lorsqu'on  abandonne  à  elle  même  Feaii-mère  où  se  sont  dé^ 
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posés  les  premiers  cristaux  du  bimalate  inactif,  on  obtient  de  dou"* 
veaux  cristaux ,  extrêmement  limpides,  d'un  bimalate  d'ammonia- 
que inactif,  à  2  atomes  d*eau  de  cristallisation  :  (?H'(NII^)0**  + 
siaq.  Ce  sel  possède  une  tout  autre  forme  que  le  précédent;  ses 
cristaux  appartiennent  au  système  monoclinique.  Combinaison  or- 
dinaire, 00  P.  [00 Pn].  [P  00].  Inclinaison  des  faces,  oo  F  :  ooP, 
dans  le  plan  de  la  diagonale  oblique  et  de  Taxe  prindpal,  =: 
124'»  i9';[ooPn]  :ooP=i49"33';[Pqo1  :[Pqo],  dans  le  plan 
de  la  diagonale  oblique  et  de  Taxe  principal,  =  127*^  20'  ;  [Px]  : 
00  P  =  85"  22'  et  %  19"  22'.  Angle  des  axes  ==  iio**  Sff.  Rien  dans 
ces  cristaux  n*annonce  Thémiédrie. 

Sous  TinQuence  de  la  chaleur,  le  bimalate  d'ammoniaque  inactif 
donne  les  mêmes  produits  que  le  bimalate  actif. 

Malates  de  potasse,  —  a.  Sel  neulre.W  est  incristallisable,  et  in- 
soluble dans  Talcool  concentré. 

p.  Sel  aciile.  Il  forme  des  cristaux  solubles  dans  Feau,  insolubles 
dans  Falcool. 

Malaies  de  soude.  —  «•  Sel  neutre.  Il  est  incristallisable. 

p.  Sel  acide.  Il  est  cristallin,  inaltérable  à  lair,  soluble  dans 
leau,  insoluble  dans  Falcool. 

Malates  de  lithine,  —  Le  sel  neutre  et  le  sel  acide  constituent  des 
matières  incristallisables. 

S  535.  Maintes  de  baryte.  —  a.  Sel  tieutre.  C'IPBa'O'"  +  4 aq. 
(?).  Il  est  très-difficile  de  saturer  Tacide  raalique  par  du  carlw- 
nate  de  baryte^  de  manière  que  la  liqueur  ne  rougisse  plus  le  pa- 
pier de  tournesol.  Quand  on  évapore  la  solution  dans  le  vide,  elk 
dépose  des  lames  transparentes,  neutres  au  papier,  fort  solubles 
dans  l'eau,  et  dégageant  à  220",  10,6  p.  c.  d'cîhu.  Lorsqu'on  Ëiit 
bouillir  la  solution  de  ce  sel,  elle  dépose  des  croûtes  blanches, 
sans  apparence  de  cristallisation,  de  sel  anhydre  ;  elles  sont  abso- 
lument insolubles  dans  Teau  froide  comme  dans  Teau  bouillante; 
mais  elles  s*y  dissolvent  rapidement  si  Ton  y  ajoute  une  trace  d'a- 
cide nitrique;  la  liqueur  n'est  ensuite  pas  précipitée  par  l'animo- 
liiaque. 

p.  Sel  acide.  Il  est  incristallisable  et  plus  soluble  que  le  sel  pré- 
cédent. 

Malates  de  strontiane.  —  a.  Sel  neutre^  C'H*Sr'0"* -+-  2aq.  à 
100".  L'acide  malique  n'est  pas  troublé  par  l'eau  de  strontiane; 
L>rs(jn\)n  évapore  doucement  le  mélange,  on   obtient  une  masse 
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cristalline,  fortsoluble  dans  Fcau.  Lorsqu'on  met  lacide  malique 
en  digestion  avec  du  carbonate  de  baryte,  on  obtient  une  solu- 
tion rougissant  légèrement  le  tournesol,  et  qui  dépose,  par  la  con- 
centration, des  groupes  mamelonnés  ayant  à  loo""  la  composition 
indiquée* 

p.  Sel  acide.  Il  se  précipite  à  Tétat  cristallin  lorsqu'on  ajoute 
deTacide  malique  à  la  solution  aqueuse  du  sel  neutre;  il  est  peu 
soluble  dans leau froide, plus  soluble  dans  Teau bouillante. 

Malates  de  chaux.  —  ot.  Sel  neutre  y  C'H*Ca*0'"4-naq.  Lors- 
quon  neutralise  Tacide  malique,  actif  ou  inactif,  par  Teau  de 
chaux ,  la  liqueur,  concentrée  dans  le  vide^  dépose  de  grosses  la- 
mes brillantes,  contenant  4  atomes  d*eau  de  cristallisation 
(  17  p.  c.  )^  dont  la  moitié  environ  se  dégage  à  loo""  et  le  reste  à 
iSo""  ;  la  solution  aqueuse  du  sel  précipite  par  Talcool  des  flocons 
blancs,  amorphes.  Si  Ton  porte  à  Tébullition  la  solution  du  sel 
précédent ,  elle  dépose  un  sel  blanc,  grenu  et  presque  insoluble , 
contenant  a  aL  d*eau. 

Il  est  difficile  de  saturer  complètement  Tacide  malique  en  Tagi- 
tant  à  froid  avec  un  excès  de  carbonate  de  chaux;  si  Ton  porte  à 
Tébullition  la  liqueur  filtrée,  elle  précipite  le  sel  grenu  précédent  « 

Le  mélange  de  chlorure  de  calcium  et  de  malate  de  soude  neu- 
tre ne  dépose  qu'au  bout  d'un  certain  temps  des  cristaux  grenus  de 
malate  de  chaux.  Si  l'on  ajoute  à  une  solution  de  bimalate  d'am- 
moniaque un  sel  de  chaux  soluble  et  de  Tammoniaque  en  excès,  il 
ne  se  produit  aucun  précipité;  mais,  au  bout  de  24  heures,  on 
trouve  dans  le  mélange  un  dépôt  de  cristaux  limpides,  d'ordinaire 
réunis  en  mamelons  rayonnes;  ces  cristaux  renferment  5  at.  d'eau. 

Lorsqu'on  neutralise  le  bimalate  de  chaux  par  un  carbonate  al- 
calin soluble,  et  qu'on  évapore  à  une  douce  chaleur,  on  obtient 
des  cristaux  durs  et  brillants  d  un  sel  à  6  atomes  de  cristallisation  ; 
ce  sel  perd  2  atomes  d'eau  à  100",  et  se  déshydrate  entièrement  à 
I5o^  Le  même  sel  s'obtient  lorsqu'on  abandonne  longtemps  à  lui- 
même  le  sel  grenu  encore  humide'. 

On  obtient  facilement  un  malate  neutre  de  chaux  cristallisé,  en 
dissolvant  le  bimalate  de  chaux  dans  l'ammoniaque,  et  en  abandon- 
nant la  liqueur  à  l'évaporation.  En  24  heures,  si  les  liqueurs  sont 
étendues,  il  se  forme  une  cristallisation  abondante.  Ce  sel  est  pres- 
que insoluble  dans  l'eau  ;  mais,   lorsqu'on  le  dissout  dans  l'acide 

»  l>iissAiGNEs et  CiiAVTARn,  Joum.  de  Pharm.,  XWl,  7Ai. 
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clilorhjdrique)  et  qu  ensuite  on  y  ajoute  dé  I  ammoniaque  en  excèS) 
il  met  beaucoup  de  temps  à  cristalliser.  La  forme  cristalline  de  cf 
nialate  est  hémiëdrique.  Qu'il  soit  dissous  dans  l'eau  ou  dans  Ta- 
cide  chlorhydrique ,  il  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation. 

Abandonné  sous  une  couche  d'eau ,  dans  un  vase  couvert  d  un 
simple  papier^  le  uoalate  de  chaux  se  convertit  en  succinate  k  même 
base.  En  hiver,  il  se  produit  en  même  temps  des  cristaux  de  car- 
bonate de  chaux  hydraté,  ainsi  qu'une  matière  mucilagineuse; 
en  été,  on  ne  voit  se  former  que  des  aiguilles  de  succinate  cle  chaux, 
ainsi  que  des  bulles  de  gaz  qui  soulèvent  ce  sel  au-dessus  du  nui« 
late\  Cette  transformation  est  surtout  rapide,  lorsqu'on  abaii- 
donne  le  malate  de  chaux  avec  un  peu  de  levure  de  bièi«,  ou  de 
fromage  pourri  ;  elle  est  accompagnée  d'un  dégagement  d'acide  car* 
bonique  et  d'une  formation  d  acide  acétique  : 

3C*H«0''»=  a  CWO»4-  C«K)*+4  CO*+aHO. 

Ac.  naliq.       Ac  loocioiq.   Ac  acétiq. 

Si,  dans  cette  réaction,  on  observe  un  dégagement  dliydrogène, 
celui-ci  se  rattache  à  une  autre  phase  de  la  métauiorphose,  dans 
laquelle  l'acide  succinique  disparait  lui-même  pour  donner  de  l'a-" 
cide  butyrique  : 

a  G»ll*0'^  =  C«H»0*  4-  8  CO*  -f-  4  H. 

Ac.  maliq.        Ac.  batyriq. 

Enfin  il  se  produit  aussi,  dans  cette  seconde  phase  de  la  ter* 
mentation,  une  huile  essentielle  ;  on  obtient  celle-ci  par  la  distilb* 
tion  des  eaux-mères;  elle  est  incolore,  fort  soluble  dans  l'eau, 
d'une  odeur  forte  et  agréable,  rappelant  celle  des  pommes;  elle 
est  probablement  de  la  classe  des  alcools  ou  des  aldéhydes*. 

On  a  aussi  observé  la  formation  du  lactate  de  chaux  dans  la  fer- 
mentation du  malate  à  même  base'. 

p.  Sel  acide^  bimalate  de  chaux,  C*H*CaO"*  -h  8  aq.  Ce  composé 
se  trouve  tout  formé  dans  beaucoup  de  plantes.  Le  tabac  en  ren- 
ferme une  si  grande  quantité  que  cette  plante  pourrait  servir  avec 
avantage  à  l'extraction  de  Tacide  malique,  si  rare  dans  les  labora- 
toires de  chimie'.  On  peut  extraire  le  bimalate  de  chaux  des  baies 
de  Rhus  glabrum  on  copallinnm  en  les  épuisant  à  l'eau  bouillante, 

*  Dessaicnes,  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXVIII,  16. 
'  LiEBiG,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXX,  104  et  363. 
^  Koiii,  Arch.  f.  P/iarmac, \i\ LW,  M . 
'  rïotrii.,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pli\|s.,\^\'^\^%'^"- 
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et  en  concentrant  Textrait  par  l'évaporation.  Les  tiges  du  Géranium 
tonale  donnent  aussi  le  même  sel. 

Pour  préparer  le  bimalate  de  chaux  avec  le  malate  neutre,  on 
n'a  qu'à  dissoudre  ce  dernier  sel  dans  Facide  nitrique  faible  et  à 
concentrer  par  Tévaporation. 

Le  bimalate  de  chaux  actif  se  dépose  sous  la  forme  de  beaux 
prismes  limpides,  appartenant  au  système  rhombique.  Combinai- 
son ordinaire,  oo  P.  oo  Pn.  oo  1^  oo.  ^oo  .  m  Poo  .  Inclinaison  des 
faces, 00  P  :  oo  P  =93*»26'  ;  oo  P  :  oo  Pn  =  i62"i4'  ;  oo  Poo  :  oo  P  =z= 
i33*i7';oo  P»  :  Poo  =  i36»33'  ;  P  oo  :  mPoo  =  i63''3o'.  Clivage 
facile  parallèlement  à  oo  Poo  .  Le  sel  cristallisé  dans  l'eau  pure 
n'est  jamais  hémiédrique;  mais,  si  on  le  fait  cristalliser  dans  Tacide 
nitrique,  tous  les  cristaux  portent  quatre  facettes  ^,  et  môme,  pour 
une  certaine  concentration  de  l'acide  ^  ces  facettes  hémiédriques 
font  presque  disparaître  par  leur  développement  les  faces  prin- 
cipales ordinaires  du  cristal.  Les  cristaux  du  bimalate  de  chaux 
exigent,  pour  leur  solution,  5o  p.  d'eau  froide  ;  ils  sont  plus  so- 
lubles  dans  Teau  bouillante;  Talcool  absolu  ne  les  dissout  pas.  Ils 
perdent,  à  ioo%  22,3^  p.  c.  (presque  6 atomes )  d'eau  ;  ils  se  dés- 
hydratent  entièrement  à  i8o**. 

Lorsqu'on  dissout  le  malate  neutre  de  chaux  inactif  dans  lacide 
nitrique,  on  obtient  de  beaux  cristaux  limpides  de  bimalate  inac-» 
tif  :  ces  cristaux  ont  la  même  forme  que  le  bimalate  actif,  avec  sen- 
siblement les  mêmes  angles  et  avec  le  même  clivage  ;  mais  on  n'y 
découvre  pas  de  facettes  hémiédriques. 

Suivant  M.  Braconnot,  on  pourrait,  en  saturant  le  bimalate  de 
chatix  par  des  alcalis,  obtenir  des  malates  doubles ,  tels  que  le  ma- 
late de  chaux  et  d^ammoniaque,  le  malate  de  chaux  et  de  potasse, 
le  malate  de  chaux  et  de  soude 'y  mais  ces  produits  n*ont  pas  été 
analysés. 

S  535*.  Malates  de  magnésie.  —  a.  Sel  neutre^  C*H*Mg'0'»  -{- 
lo  aq.  Si  l'on  fait  bouillir  une  dissolution  étendue  d'acide  malique 
avec  de  la  magnésie,  on  obtient  un  liquide  neutre  qui,  évaporé  à 
pellicule,  dépose  au  bout  de  quelque  temps  des  prismes  rhomboï- 
daux  de  malate  de  magnésie  neutre.  Ce  sel  renferme  lo  atomes 
d'eau  de  cristallisation,  dont  8  s'en  vont  à  loo"".  Si  Ton  ajoute  de 
l'alcool  à  la  dissolution  concentrée  de  ce  sel ,  elle  le  dépose  à  l'état 
de  flocons  anhydres,  qui  deviennent  pâteux  par  la  chaleur.   . 

p.  Sel  acide,   C*H*iMgO'**  4-  4  aq.  On  Vobûewt  s^^vvsVîv  Kv>»\\\vt 
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de  prismes  aplatis^  en  saturant  à  moitié  l'acide  malique  par  du  cai^ 
bonate  de  magnésie,  et  en  évaporant  à  cristallisation  ;  à  100°,  il  perd 
22  atomes  d'eau  ;  &  une  température  plus  élevée,  il  entre  en  fusion. 

Malates  d alumine.  — -  Le  sel  neutre  constitue  une  masse  gom- 
meuse,  acide  aux  papiers,  fort  soluble;  la  potasse  ni  l'ammoniaque 
n*en  précipitent  la  solution. 

Il  paraît  aussi  exister  un  sous-sel  d'alumine,  peu  soluble  dans 
leau. 

Malate  dyttriay  C*H*Y*0"  +  2  aq.  —  Lorsqu'on  délaye  du  car- 
bonate d  y  ttria  dans  l'acide  malique  aqueux,  il  se  produit  du  malate 
dyttria  qui  se  dissout  en  partie,  et  se  dépose^  par  réva{)oratioD ^ 
sous  la  forme  de  petits  knamelons.  Les  malates  alcalins  précipi- 
tent, des  solutions  concentrées  du  sel  d'yttria,  un  précipité  blanc 
presque  cristallin.  La  solution  aqueuse  dépose  ce  sel  sous  la 
forme  de  grains  blancs;  il  se  dissout  dans  74  P-  d'eau,  et  ne 
perd  pas  à  i  lo*"  son  eau  de  cristallisation  ;  il  se  dissout  dans  l'acide 
malique  aqueux,  mais  la  solution  le  dépose  de  nouveau  par  la  con- 
centration. (Berlin.) 

S  536.  Malates  de  zinc.  —  a.  Sel  neutre  y  C*H«Zn*0""  +  6  aq. 
Lorsqu'on  salure  une  solution  d'acide  malique  par  du  carbonate  de 
zinc,  en  opérant  à  une  température  inférieure  à  3o%  et  qu'on  aban- 
donne à  elle-même  la  liqueur  filtrée,  elle  dépose,  au  bout  de  quel- 
que temps,  de  petits  cristaux  brillants.  Ceux-ci  contiennent  ai,5 
p.  c.  =  6  atomes  d'eau,  qu'ils  perdent  à  100". 

Si  l'on  sature  l'acide  malique  à  l'ébullition,  qu'on  sépare  par  le 
filtre  le  sous-sel  qui  se  dépose  d'abord  par  le  refroidissement,  et 
qu'on  concentre  par  la  chaleur  le  liquide  filtré,  on  obtient  encore 
des  cristaux  à  6  atomes  d'eau  de  cristallisation ,  mais  d'une  autre 
forme  que  les  précédents,  et  retenant  encore  à  loo**  environ  l'/i 
atonie  d'eau.  Ces  cristaux  constituent  des  prismes  raccourcis,  durs 
et  brillants,  terminés  par  une  face  droite  ou  par  un  biseau;  ils  se 
dissolvent  dans  55  p.  d'eau  froide  et  dans  10  p.  d'eau  bouillante. 

La  solutiori  aqueuse  du  malate  de  zinc  actif  dévie  à  droite  le  plan 
de  polarisation. 

p.  Sel  acidey  CH^ZnO""  -|-  4  aq.  On  sursature  le  sel  neutre  par 

de  l'acide  malique,  et  on  lave  les  cristaux  avec  de  l'alcool.  Ce  sont 

des  octaèdres  aigus  à  hase  carrée;  ils  fondent,  par  la  chaleur  en  se 

transformant  en  une  masse  gomnieuse. 

y.  Sous'scly  ClVTiU'O^^'LuO  -V  ^\  a^V  Q^V  Lorsqu'on  mainiieni 
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en  ébuliidon  la  solution  de  lacide  malique  avec  du  carbonate  de 
zinc,  la  liqueur  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  gelée  trem- 
blotante; celle-^ci,  délayée  dans  Teau^  se  convertit,  par  1  ebullition, 
en  une  pondre  grenue.  Chauffé  à  200*",  ce  sel  dégage  de leau^  et  se 
convertit  en  partie  en  fumarate  de  zinc. 

Suivant  M.  Braconnot,  Tammoniaque  ne  décompose  le  malate 
d^  zinc  qu  en  partie^  en  produisant  un  malate  de  zinc  et  d'ammo-^ 
niaque. 

Maintes  de  cuwre.  —  et.  «S^/  neutre  y  C'H*Gu'0"  4-  a  aq.  Masse 
gommeuse  d*un  beau  vert,  fort  soluble  dans  Teau. 

p.  &/ flcirfe,  C«H*CuO"  +  a  aq.  Quand  on  sature  à  froid  Tacide 
malique  par  de  Toxyde  de  cuivre  hydraté,  et  qu'on  évapore  à  4»% 
le  bimalate  de  cuivre  se  prend  en  fort  beaux  cristaux  d'un  bleu  de 
cobalt. 

y.  Sous -sel,  C*iî*Cu'0*%  CuO  -+•  4  aq*  Lorsqu  on  fait  bouillir  de 
Tacide  malique  en  excès  avec  du  carbonate  de  cuivre,  il  reste  une 
poudre  verte  et  insoluble  qui  présente  la  composition  indiquée* 
Le  carbonate  de  cuivre,  traité  à  froid  par  un  excès  d'acide  malique , 
s  y  dissout  en  quantité  notable  ;  soumise  à  Tébuilition)  la  liqueur 
donne  aussitôt  le  sel  insoluble  précédent  ;é va pçrée  entre  4^  et5o% 
ou  dans  le  vide,  eUe  dépose  de  petits  cristaux  d'un  vert  foncé, 
qui  renferment  la  même  proportion  d'oxyde  de  cuivre  et  de  ma- 
late, plus  6  at.  d'eau  de  cristallisation  « 

Un  mélange  de  sulfate  de  cuivre  et  de  malate  d'ammoniaque 
dépose,  par  l'évaporation  spontanée,  d'abord  des  cristaux  de  sul- 
fate de  cuivre,  puis  des  cristaux  verts  aciculaires,  et  inaltérables  à 
Taîr,  d'un  sel  double  de  malate  de  cuivre  et  de  sulfate  d'ammo- 
niaque'. 

Malates  de  fer.  —  Le  sel  neutre  et  le  sel  acide  sont  bruns^  gom- 
meux,  inaltérables  à  l'air,  fort  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Lors« 
qu'on  ajoute  de  l'acide  malique  à  un  sel  ferrique,  celui-ci  n'est  plus 
précipité  par  les  alcalis. 

Malates  de  manganèse*  —  Le  sel  neutre  est  incristallisable  et 
fort  soluble,  et  s'obtient  en  saturant  le  carbonate  de  manganèse 
par  l'acide  malique.  Le  sel  acide  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanche,  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  malique  à  la  solution 
du  sel  précédent;  il  se  dépose  dans  l'eau  bouillante  en  cristaux 
roses  et  transparents;  il  se  dissout  dans  4<  p*  deau  froide. 

"  ScHCLTKE,  Àrch.f.  Pharm-f  W  LVH,  273. 
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$  537.  Malatés  d antimoine.  —  Le  sel  neutre  n*a  pas  encore  àé 

obtenu  é 

hemtdate  d'antimoine  et  d  ammoniaque  s*obtient,  suivant  M.  Pas^ 
teur,  lorscfu'on  fait  bouillir  une  solution  de  bîmalate  d'ammoniaque 
avec  de  Toxyde  d'antimoine;  la  liqueur,  abandonnée  à  rérapora- 
lion  spontanée^  fournit  le  sel  double  sous  la  forme  de  gros  cris- 
taux volumineux,  où  les  Êicettes  hémiédriques  sont  très«dé?elop- 
pées.  La  solution  de  ce  sel  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation 
des  rayons  lumineux;   pouvoir  rotatoire  pour  100  miUimèues, 

[«],  =  +  ii5M/. 

Le  mdlate  d  antimoine  et  de  potasse  s'obtient  à  Tëtat  cristallisii 
lorsqu'on  sature  le  bimalate  de  potasse  par  l'oxyde  d'antimoiae. 

Les  deux  sels  doubles  précédents  n'ont  pas  encore  été  analysés. 

Malatei  d*étain.  —  Sels  incristallisables,  fort  solubles,  et  d*é« 
liquescents.  . 

S  538.  Malaies  de  plomb.  —  «.  Sel  neutre^  C'H*Pb*0"  -i-  6aq. 
On  l'obtient  en  précipitant  par  Tacétate  de  plomb  une  dissolution 
de  malale  d'ammoniaque  ou  de  chaux  :  c'est  un  précipité  blanc 
et  caillebotté  qui,  abandonné  pendant  quelques  heures  dans  un 
excès  d'acétate  de  plomb,  se  convertit  en  aiguilles  quadrilatères, 
groupées  autour  d'un  centre  commun.  Ce  sel  fond  dans  Teau  bouil- 
lante en  une  masse  transparente  et  poisseuse  ;  il  est  très-peu  soluUe 
dans  Teau  froide,  plus  soliible  dans  Teau  bouillante;  une  solution 
aqueuse  et  concentrée  le  dépose  à  1  état  d*aiguilles  brillantes.  Il  se 
dissout  fort  bien  dans  l'acide  nitrique;  Tacide  acétique  et  Tacide 
nialique  ne  le  dissolvent  pas  mieux  que  l'eau  seule. 

L* acétate  de  plomb  dissout  aussi  le  malate  de  plomb,  et  le  dé- 
pose, par  une  évaporation  lente,  sous  la  forme  d'aiguilles  soyeuses. 

Le  malate  de  plomb  actif  et  le  malate  de  plomb  inactif  fondent 
égaletnent  dans  leau  bouillante  ;  toute  la  différence  qu'on  remarque 
entre  les  deux  modifications,  c'est  que  le  sel  inactif  met  plus  de 
temps  à  devenir  cristallin  que  le  sel  actif.  Le  sel  actif,  amorphe 
au  moment  de  la  précipitation ,  ne  met  souvent  que  quelques  heures 
à  se  transformer  en  cristaux  aiguillés,  tandis  que  le  sel  inactif  peut 
rester  amorphe  pendant  plusieurs  jours.  Ce  caractère  peut  servir 
à  distinguer  les  deux  modifications  lorsqu'on  n'en  possède  que 
de  petites  quantités  :  si  on  les  fait  fondre  dans  l'eau  bouillante,  les 
deux  sels  entrent  aussitôt  en  fusion,  mais  une  partie  se  dissout  et 
sepnVipile  par  le  refroidissement  et  le  repos  de  la  liqueur;  alors 
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^  t  inatate  actif  se  dépose  après  vingt-quatre  heures  en  aiguilles  kriU 
Lantes,  réunies  en  houppes;  le  malate  inactif,  au  contraire,  se  clé- 
giose  à  Tétat  amorphe,  et  recouvre  uniformément  les  parois  du  vase; 
mais,  au  bout  de  quelques  jours,  ce  précipité  amorphe  disparatl^  et 
de  trouve  remplacé  par  des  cristaux  aiguillés  également  réunis  en 
Tiouppes,  et  d'une  ressemblance  parfaite  avec  les  cristaux  du  malate 
actif. 

Lorsque  le  malate  de  plomb  est  amorphe ,  il  peut  perdre  assez 
Gicilement  toute  son  eau  de  cristallisation  (i4  p-  c  ==s  6  atomes) 
sous  une  cloche  desséchée  par  Tacide  sulfurique.  La  perte  est  plus 
longue  et  plus  difficile  si  le  sel  est  cristallisé,  et  il  faut  alors  chauf- 
fer à  1 5o**  environ. 

Le  malate  neutre  de  plomb,  qui  entre  facilement  en  fusion 
lorsqu'on  le  jette  dans  Teau  chaude ,  ne  fond  pas  dans  Tétuve,  ni 
à  ioo%  ni  à  une  température  plus  élevée.  Il  conserve  même  son  as- 
pect cristallin  jusqu'à  la  température  de  170"^  malgré  Texpulsion 
de  Teau  de  cristallisation,  et  ce  n*est  qu'alors  qu'il  devient  d'un 
blanc  mat  et  lanugineux. 

Chauffé  à  220%  le  malate  de  plomb  perd  encore  de  l'eau,  et  se 
eonvertit  en  fumarate  de  plomb. 

p.Sous^el,  C'H*Pb*0'%  aPbO.  On  l'obtient  en  mettant  le  sel 
pécédenten  digestion  avec  de  l'ammoniaque,  ou  en  versant  de  l'a* 
oétate  de  plomb  dans  un  malate  additionné  d'ammoniaque.  Ce 
sous-sel  ne  cristallise  jamais  avec  le  temps  et  ne  fond  pas  dans 
feau  bouillante  ;  il  fond  en  diminuant  beaucoup  de  volume,  si 
on  y  ajoute  de  l'acide  acétique;  il  se  convertit  évidemment, 
dans  ce  dernier  cas,  en  sel  neutre. 

Lesous-malatede  plomb  se  dissout  dans  l'acétate  deplombcomme 
le  malate  neutre;  lorsque  la  solution  est  un  peu  concentrée,  l'am- 
laoniaque  la  précipite  en  blanc.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide  ou  chaude;  cependant  il  est  assez  soluble  pour  bleuir  le  pa- 
pier de  tournesol  rouge  quand  on  Yj  place  en  fragments  humides. 
S  539,  Malate  d'argent,  C'H*AgH)''.  —  I^e  nitrate  d'argent  occa- 
sionne, dans  une  solution  de  malate  ou  de  bimalate  d'ammoniaque, 
un  précipité  grenu  et  blanc,  qui  devient  jaune  par  une  forte  des- 
tiocation.  Chauffé  après  avoir  été  desséché,  il  fond  et  se  décompose 
^  se  boursouflant  un  peu  et  en  répandant  une  odeur  empyreu- 
matique  ;  il  reste  de  l'argent  métallique  parfaitement  blanc.  On  n'a 
pas  pu  obtenir  de  bimalate  d'argent. 

61. 
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Malates  de  mercure^.  —  Ils  n'ont  pas  encore  été  analysés.  Lors- 
qu'on met  Tacide  malique  en  digestion  avec  du  protoxyde  de  mer- 
cure, il  se  produit  une  poudre  oristalline;  le  même  sel  s'obtient 
lorsqu'on  mélange  le  malate  de  potasse  avec  une  solution  étendue 
de  nitrate  de  mercure  ;  il  se  décompose  par  Tébullition  arec  Teau. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  bioxyde  de  mercure  kvec  une  soludoti 
concentrée  d'acide  malique,  la  liqueur  filtrée  dépose  de  petits  cris- 
taux d'un  sel  acide  soluble  dans  l'eau.  Si  l'on  emploie  un  excès  de 
bioxyde,  il  se  produit  en  outre  un  sous-sel  jaune  insoluble. 

Dérivés  méthyliqueSf  éihjrliqués,...  de  facifle  malique. 

Ethefs  maliques. 

S  540.  D'après  des  expériences  inédites  de  M.  Demondésir,  et 
dont  il  n'a  encore  paru  qu'une  courte  notice*,  on  peut  obtenir  les 
éthers  maliques  en  faisant  passer  du  gaz  chlorbydrique  dans  une 
dissolution  d'acide  malique  dans  l'alcool  ou  l'esprit  de  bois,  neu* 
tralisant  par  un  carbonate  la  liqueur  acide,  et  agitant  à  plusieurs 
reprises  arec  de  lether  ordinaire.  Ce  dissolvant  s'empare  des  éthers 
maliques,  et  les  abandonne,  par  la  distillation,  comme  résidu.  L'é* 
ther  malique  ainsi  obtenu  contient  encore  de  l'eau,  de  Talcool  ou 
de  l'esprit  de  bois  et  des  sels;  on  le  débarrasse  d'abord  des  corps 
volatils  par  l'action  du  vide  ou  d'une  douce  chaleur  à  l'air  libre,  et 
ensuite  des  sels  en  le  dissolvant  dans  de  l'éther  ordinaire  bien  pur. 

Le  malate  de  méthyle  et  le  malate  déthyle  sont  des  liquides  assez 
solubles  dans  l'eau,  qui  se  détruisent  presque  entièrement  parla 
distillation.  L'ammoniaque  les  transforme  en  malaniide. 

Les  éthers  de  l'acide  malique  actif  agissent  sur  la  lumière  po^ 
larisée. 

Dans  la  préparation  de  ces  corps,  il  se  produit  toujours,  en  ou-^ 
tre,  des  acides  viniques. 

\!acide  méthyl'muUque  (ou  malométhylique)  et  Yacide  éthyl-ma- 

lique  (ou  malovinique)  donnent  des  sels  de  chaux  solubles  dans 

l'alcool. 

Amidbs  maliques. 

$54i-  Les  amides  correspondant  aux  deux  sels  d'ammoniaque  de 
Tacide  malique  sont  : 

*  IIarff,  Archiv.  de  Brandfs,  [3]  V,  Ml. 

'  OcMONDÉsiR,  CompL  rend,  de  r  Acod.,'mw\\,'>nn . 
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CW(NH*)'0"  —  4H0  =  CWNO*, 

Malale  d'amm.  neutre.  Mâlinikie. 

eH*(NH*)  O-  —  2HO  =  (?H'N  0^ 
BimaUte  d'ammon.  Ac  malamique. 

Vasparagine  naturelle  et  Y  acide  asparUque  qui  en  dérive,  xtr 
présentent  ces  deux  amides;  on  peut,  en  effet,  convertir  Taspara- 
gine  et  l*acide  aspartique  en  acide  malique,  en  y  appliquant  la 
réaction  (le  traitement  par  Tacide  nitreux)  qui  transforme  toutes 
les  amides  en  leurs  acides  respectifs;  de  ménie,  on  peut  tram^ 
former  le  bimalate  d*ammoniaque  en  acide  aspartique. 

Il  parait  toutefois  qu'en  traitant  les  éthers  maliques  pu^  l'amr 
moniaque,  on  obtient  des  amides  qui  ne  soi^t  identiques  ni  à  l'as- 
paragine  ni  à  l'acide  aspartique\ 

%  54a.  AsP4AAi&iifB,  althéine  ou  asparamide,  C'H*N'0^  +  a  aq. 
—  Ceue  substance ,  découverte  en  i8o5  par  Yauquelin  et  Robi- 
que^  et  analysée  plus  tard  par  M.  Liebig,  se  trouve  toute  formée 
dans  un  grand  nombre  de  plantes.  Elle  a  été  trouvée  dans  les 
jeunes  pousses  de  l'asperge';  dans  les  racines  de  r^lisse,  degtii- 
|Dauve%  de  grande  consoude^-;  dans  les  feuilles  de  belladone*; 
dans  les  jeunes  pousses  de  houblon*  ;  dans  les  tiges  étiolées  des 
▼esoes%  des  pois,  des  haricots,  des  fèves,  des  lentilles,  semés  dans 
une  cave;  d^ns  les  germes  des  tubercules  de  dahlia  *•  On  n'a  pas 
trouvé  d'^sparagine  dans  le  suc  des  tiges  étiolées  provenant  des 
graines  de  citrouille,  de  sarrasin  et  d'avoine,  semées  dans  les 
mêmes  conditions  que  les  plantes  précédentes ,  ni  dsins  le  suc  des 
liges  de  pommes  de  terre.  Enfin  on  a  aussi  trouvé  Tasparagine 
dans  les  tiges  étiolées  des  légumineuses  suivantes  :  CfUsus  Labur^ 
num  y  Trifolùim  praten^e ,  Hedysaram  Onobrjrchis,  Lathyrus  odar 
ratus,  Laihjrrus  lati/oUus,  Geni^ta  junceaj  Colutea  arborescensK 

Le  suc  d'asperges ,  suffisammen.t  concentré  par  la  chaleur,  dé- 
pose, par  le  repos,  des  cristaux  d'asparagine  qu'on  purifie  par  de 

■  DEHOifDÉsiR,  loc.  cit.  T-  Pasteur,  iliiii.  <U  Chim.  et  de  Phys.^  [S]  XXXIV,  43. 
>  Yauquelin  et  Robiquet  (  1805  ),  Ânn.  de  Chimie,  LVIf,  68. 

3  Bacon,  iHm.  de  Chim,  et  de  Phy$.,  XXXIV,  202.  —  Plisson,  idid.,  XXXY,  17$. 
XXXVII.Sl. 

4  BuHiDBAU  et  PussQN,  Joum.  de  Pharm,,  XtU,  635. 
^  BiLTz,  Ann»  der  Chem.  11.  Pharm,,  XII,  54. 

^  LsROT,  /otini.  de  Chim.  médie.,  XVI,  6. 

'7  P1RIA,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  [Z]  XXll,  160. 

*  Dgmaicnes  et  Cuautard, /otirii.  de  Pharm.,  [3]  XIII,  245. 

^  DusAiGNES,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.j  [3]  XXXIV,  149. 


8o6  SERIE    ACÉTIQUS,    GROUPE    M ALIQUE. 

nouvelles  cristallisations  dans  Teau.  Comme  le  suc  d'asperges  con- 
tient un^  matière  miicilagineuse  qui  entrave  beaucoup  la  cristal- 
lisation, on  a  proposé  ^  de  détruire  préalablement  cette  matière,  en 
abandonnant  les  jeunes  pousses  pendant  quelques  jours  dans  un 
linge  humide,  jusqu'à  ce  qu'elles  commencent  à  sentir  mauvais  ; 
il  s'établit  ainsi  dans  le  végétal  un  commencement  de  fermenta- 
tion qui  altère  la  matière  mucilagineuse.  On  écrase  ensuite  la 
plante,  on  la  soumet  à  Taction  de  la  presse,  en  favorisant  l'expres- 
sion du  suc  par  l'addition  d'un  peu  d'eau,  on  chauffe  le  suc,  et  oo 
le  filtre  à  travers  un  linge^  pour  enlever  l'albumine  coagulée  et  la 
chlorophylle.  La  liqueur  étant  convenablement  concentrée  par 
l'évaporation,  on  l'abandonne  à  la  cristallisation. 

Lorsqu'on  veut  extraire  Tasparagine  de  la  racine  de  r^isse,  il 
fliut  employer,  suivant  Robiquet,  la  racine  fraîche  :  on  la  coupe  en 
petits  morceaux,  on  l'épuisé  à  l'eau  froide,  et  on  fiiit  bomllir  l'ex* 
trait  pour  coaguler  l'albumine  ;  on  précipite  la  glycynhinne  par  de 
Tacide  acétique ,  on  précipite  Tadde  phosphorique  et  Tacide  ma- 
lique,  ainsi  qu'une  matière  colorante  brune,  par  Tacétate  de 
plomb,  et  l'excès  de  plomb  par  Thydrogène  sulftiré;  on  concentre 
ensuite  la  liqueur  filtrée  par  l'évaporation.  Plisson  emploie,  dans 
cette  préparation,  l'acide  sulfurique,  qui  précipite  mieux  la  glycyrrhi- 
zine;  loo  p.  déracines  fraîches  lui  ont  donné  0,8  p«  d'asparagine. 

La  racine  de  guinoauve  donne  des  cristaux  d'asparagine ,  si  on 
la  met  en  macération  dans  l'eau ,  à  une  douce  chaleur,  et  que  Ton 
concentre  l'extrait  par  l'évaporation. 

La  préparation  de  Tasparagine  au  moyen  de  la  vesce  est  facile 
et  sûre  :  on  fait  germer  de  la  vesce  commune  dans  une  cave  ou 
dans  toute  autre  pièce  obscure;  quand  ,  au  bout  de  quinze  jours 
ou  de  trois  semaines ,  les  tiges  étiolées  de  la  plante  ont  atteint 
une  hauteur  d'environ  5o  ou  60  centimètres,  on  les  arrache,  on 
lave  la  plante  à  grande  eau,  puis  on  la  broie  et  on  la  soumet  à  Fac- 
tion de  la  presse.  Elle  fournit  ainsi  70  p.  c.  environ  d'un  suc  qu'on 
fait  bouillir,  pour  coaguler  Talbumine  végétale;  après  avoir  filtré 
la  liqueur,  ou  la  concentre  par  T évapora tion  pour  la  faire  cris- 
talliser. L^asparagine  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en  cris- 
taux bruns  qu'on  lave  avec  de  Teau  et  qu'on  fait  cristalliser  de 
nouveau  ;  la  première  cristallisation  affecte  quelquefois  la  forme 
de  feuilles  de  fougère,  surtout  quand  on  opère  sur  de  petites  qnaii 

*  Rtoimiï.KVf  Journ,  de  PlJMirm.,  X\,  ^^Vs^XXv^^^» 
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litës.  En  opérant  ainsi  qu'on  vient  de  le  dire,  M.  Piria  a  obtenu 
environ  i5o  grammes  d*asparagine  très*pure,  en  employant  |o  ki* 
logrammes  de  vesces. 

Lorsque,  dans  la  préparation  précédente,  on  emploie  une  bas- 
sine en  cuivre  pour  évaporer  le  suc ,  les  cristaux  d'asparagine  ont 
ordinairement  une  nuance  azurée  très-pftie ,  due  à  la  dissolution 
d'une  trace  de  cuivre.  Lorsque  cette  circonstance  se  présente,  il 
suffit,  pour  faire  disparaître  toute  coloration ,  de  redissoudre  les 
cristaux  dans  Teau  bouillante,  et  de  faire  passer  dans  la  dissolu- 
tion un  peu  d'hydrogène  sulfuré,  puis  de  filtrer,  pour  séparer  le 
sulfure  de  cuivre  précipité.  La  liqueur  refroidie  abandonne  des 
cristaux  volumineux  qui  sont  alors  parfaitement  incolores. 

Suivant  M.  Piria,  la  vesce  a]rant  poussé  en  plein  air,  à  la  lu^ 
mière  directe,  fournirait,  par  le  mode  de  préparation  précédent , 
autant  d'aaparagine  que  la  vesce  étiolée;  seulement  Tasparagine 
disparaîtrait  au  commencement  de  la  floraison  et  pendant  la  fruc- 
tification. M.  Pasteur 'n'est  pas  arrivé  au  même  résultat  :  la  vesc^ 
non  étiolée  ne  lui  a  pas  donné  d'asparagine  du  tout. 

Il  est  probable  que  d'autres  légumineuses,  par  exemple,  les  poiii, 
aéraient  tout  aussi  avantageuses  que  les  vesces  pour  la  préparation 
de  Tasparagine.  g  V4  litres  de  suc  de  pois  étiolés ,  dont  les  tiges 
avaient  environ  5o  centim.  de  longueur,  ont  donné,  à  MM*  Des* 
.laignes  et  Chautard,  à  peu  près  83  grammes  d'asparagine  pure. 

S  543.  L'asparagine  cristallise  dans  le  système  rbomhique'. 
(  Combinaison  ordinaire,  09  P.  oP.  m  P  00  .  00  {^  00  ,  avec  les  fiices 
hémièdres  V  Inclinaison  des  faces,  00  P  :  00  P  =3  129*  Zy'; 
^  :  oP  ==  1 16"  67'  ;  m  ^00  :  oP=  lao®  46'  ).  Le^  cristaux,  durs  et 
cassants,  sont  d'une  densité  de  i,Si9  à  14**;  ils  sont  sans  odeur, 
d*une  saveur  faible,  et  inaltérables  à  Tair.  Ils  renferment  a  atomes 
d'eau  de  cristallisation,  qu'ils  perdent  par  la  dessication  à  |00^. 
Ils  sont  peu  solubles  dans  Ve^u  firoide,  et  plus  solubles  dans  Teau 
bouillante;  suivant  M.  Biltz,  ils  exigent  pour  leur  solution  i|  p. 
d'eau  froide  et  4>44  P*  d*eau  bouillante;  la  solution  présente  ufie 
légère  réaction  acide.  L'alcool  absolu  ne  dissout  pas  l'asparagine 
à  froid,  et  presque  pas  à  chaud  ;  Téther,  les  huil^  essentielles  et 
{es  huiles  grasses  ne  la  dissolvent  pas. 

Les  acides  et  les  alcalis  dissolvent  l'asparagine.  Celle-ci,  en  dis- 

'  Pasteur,  Ann.  de  Chim.  et  de  P^ys.,  [3]  XXXI,  67. 

>  Bkbbîhardi,  Ann.der  Chem,  u.  Pharm^t  XII,  58.  —  PastkvRv^*  ^^« 


8o8  SERIE    AGl&TIQUE,    GROUl^E   MÀLIQVB. 

solution  dans  Teau  ou  dans  les  alcalis ,  dévie  à  gauche  le  pbui  de 
polarisation.  Pouvoir  rotatoire  de  la  solution  ammoniacale  pour 
loo  millimètres  [a]j  =  —  ii°  i8'.  Elle  le  dévie,  au  contraire,  à 
droite  quand  elle  est  en  dissolution  dans  les  acides;  [a]j  s^-f-35*. 
En  dissolution  dans  les  acides,  l'asparagine  se  convertit,  suitoui 
à  chaud,  en  acide  aspartique ,  en  même  temps  qu'il  se  produit  un 
sel  d  ammoniaque  de  Tacide  employé  : 

Asparagioe.  Ac.  aspartique. 

La  même  métamorphose  s* opère  sous  Tinfluence  des  alcalis 
concentrés  avec  dégagement  d'ammoniaque;  la  potasse  et  Feau  de 
baryte  bouillante  la  déterminent.  Mais,  si  Ton  fait  fondre  légère* 
ment  le  mélapge  de  pota^&e  et  d'asparagine,  l'aspartate  de  potasse 
ainsi  produit  se  décompose  à  son  tour  en  acétate  et  en  ozalatede 
potasse ,  avec  dégagement  d'ammoniaque  et  de  gaz  hydrogène. 

L*eau  seule  peut  effectuer  la  transformation  de  l'asparagine  en 
aspartate  d* ammoniaque,  si  l'on  chauffe  la  solution  dans  un  tube 
scellé  à  la  lampe,  de  ma^nière  à  produire  une  pression  de  aou3  at- 
mosphères'. 

Soumise  à  la  distillation  ,  l'asparagine  dégage ,  en  se  charboo- 
nant,  du  carbonate  d'ammoniaque,  et  donne  une  huile  brune  em^* 
pyreumatique,  ainsi  qu'une  liqueur  aqueuse. 

liOrsqu'on  dissout  Tasparagine  dansTacide  nitrique  cliargé  d'a- 
cide nitreux^  elle  se  convertit  déjà  à  froid  en  gaz  azote  et  eo  acide 
malique  actif  : 

OH'Wœ  +  a  NO'  =C«H^"  +  2  N*  +  2  HO. 

Asparagine.  Ac.  malique. 

Lorsqu'on  dissout  i  p.  d'asparagine  dans  i  p.  d'acide  nitrique 
pur,  moyennement  concentré,  et  que  dans  la  liqueur  on  fait  psser 
du  bioxyde  d'azote,  le  mélange  s'échauffe  légèrement,  et  il  se  dé- 
gage immédiatement  du  gaz  azote;  si  l'on  sature  la  liqueur  avec  U 
craie,  quand  le  dégagement  d'azote  a  cessé,  la  liqueur  hitrée  donne, 
avec  l'acétate  de  plomb,  le  précipité  caractéristique  de  malate  de 
plomb. 

L'asparagine  pure  se  conserve  parfaitement  en  solution  ;  mais, 
lorsqu'elle  est  colorée  et  impure,  sa  solution  fermente  peu  a  peu, 
devient  légèrement  alcaline,  acquiert  l'odeur  des  substances  ani- 

'  BoiTRON  el  Peloi  II.,  Ann.  de  Cfiim.  ef  de  Pftys,,  UI,  90. 
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lies  putréfiées,  et  se  recouvre  d'une  pellicule  blanche  et  mucilagi- 
neuse  qui,  au  microscope,  présente  une  multitude  d*infusoires.  Au 
bout  d*un  certain  temps,  l'asparagine  a  complètement  disparu,  et 
Ton  trouve  à  sa  place  du  succinate  d'ammoniaque.  Cette  transfor- 
mation s'effectue  quand  on  a  ajouté  une  certaine  quantité  de  jus 
Jte  ¥e$cesà  une  solution  d*asparagine  pure.  On  a  d  ailleurs  : 

C^H'N'O*  4-  2  H0+  H»=  (?H*(NH^)Ky. 
Aspiragiiie.  Succiu.  d'aniinoo. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  l'acide  malique  éprouve  lui-même 
cette  métamorphose  sousTinfluence  des  ferments. 

Le  chlore ,  le  brome  et  l'iode  ne  paraissent  pas  agir  sur  Tas- 
paragine. 

L'asparagine  se  combine  avec  les  acides  à  la  manière  des  alcalis; 
elle  possède  aussi  la  propriété  d'échanger  de  l'hydrogène  contre 
son  équivalent  de  métal ,  lorsqu'on  la  traite  par  des  oxydes  mé* 
talliques. 

S  544-  Combinaisons  de  Pasparagine  avec  les  acides,  —  L'aspa- 
ragine ,  en  se  dissolvant  dans  les  acides ,  n'éprouve  tout  d'abord 
aucune  modification;  la  dissolution  s'opère  avec  un  léger  abaisse- 
ment de  température,  et,  si  l'on  sature  tout  de  suite  l'acide.  Tas- 
paragine  se  précipite  en  cristallisant. 

M.  Pasteur  a  observé  le  pouvoir  rotatoire  de  l'asparagine  en  dis- 
solution dans  les  acides  nitrique,  chlorhydrique,  sulfurique,  ci- 
trique  :  tandis  que  l'asparagine  en  solution  aqueuse  ou  alcaline 
dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation ,  l'asparagine  en  solution 
dans  les  acides  le  dévie  à  droite,  et  d'une  quantité  relativement 
beaucoup  plus  considérable. 

Le  chlorhydrate  dasparagine^  C'H*N*0*,  HGl,  s'obtient  en  fai- 
sant passer  du  gaz  chlorhydrique  sur  l'asparagine  hydratée  ,  ré- 
duite en  poudre  fine,  et  chassant  l'excédant  de  gaz  chlorhydrique 
par  un  courant  d'air  desséché.  Le  produit,  étant  dissous  dans 
l'eau  chaude ,  donne,  par  le  refroidissement,  de  gros  cristaux  non 
déliquescents.  La  même  combinaison  s'obtient  <î  l'état  cristallisé,  si 
l'on  fait  dissoudre  i  at.  d'asparagine  dans  i  at.  d'acide  chlorhy- 
chîque  affaibli,  et  qu'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  liqueur  concentrée 
aune  douce  chaleur.  —  Un  sous-chlorhydrate  y  a  C'H'NHy,  HGl, 
s'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique^  long- 
temps prolongé,  sur  l'asparagine  anhydre. 

Le  nitrate  (Pasparagine  est  aisé  à  préparer.  On  dissout    i   al. 
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d'asparagine  dans  i  at.  d'acide  nitrique  dilué,  on  énpord 
dans  le  vide,  sur  de  la  chaux,  jusqu'à  consistance  de  sirop,  et  Ton 
abandonne  ensuite  la  matière  dans  une  étuYe  légèrement  chauffée. 
Elle  se  convertit  alors  presque  tout  entière  en  gros  cristaux  de  ni* 
trate  d'asparagine. 

Le  sulfate  (Tasparagine  s'obtient  en  abandonnant,  sur  de  l'acide 
sulFurique  concentré ,  la  solution  de  i  at*  d'asparagine  dans 
I  at.  d acide  sulfiirique  dilué;  la  liqueur  dépose  d'abord  des 
cristaux  d'asparagine,  et  donne  une  eau-mère  qui  se  dessèche  en 
une  masse  incolore  et  amorphe,.d*où  le  carbonate  de  soude  préci- 
pite  de  Tasparagine  non  altérée. 

TJoxalate  d'asparagine  paraît  contenir  C^ffNH)*,  C*HHy.  I4 
solution  aqueuse  d*un  mélange  de  i5o  p»  (1  atome)  d'asparagine 
cristallisée  et  de  126  p.  (  i  atome)  d'acide  oxalique  hydraté  donne, 
par  l'évaporation,  une  masse  homogène,  composée  de  petits  cris-  , 
taux  qui  présentent  cette  compositioij.  Si  Ton  emploie  une  pro* 
portion  d'asparagine  double ,  la  liqueur  dépose  un  mélange  de 
cristaux  du  sel  précédent  et  d'asparagine. 

Le  tartrate  (Tasparagine  s'obtient  aisément ,  en  beatix  cristaux , 
avec  l'acide  tartrique  droit  ;  Vacide  tartrique  gauche  ne  donne  avec 
Tasparagine  qu'une  liqueur  sirupeuse  incristallisable. 

S  545.  Dérivés  métalliques  de  rasparagine^.  —  L'asparagioe 
produit  des  sels  métalliques,  à  la  manière  des  acides  ;  ces  sels  ren- 
ferment : 

C'H^MN^O^  =  C«H  N'OS  MO, 

et  s'obtiennent ,  en  général ,  en  traitant  la  solution  de  Taspara- 
gine par  les  oxydes  correspondants.  L'asparagine  déplace  mêmeTa- 
cide  acétique  de  Tacétate  de  plomb. 

On  connaît  aussi  des  combinaisons  de  Tasparagine  avec  le  bi- 
clilorure  de  mercure  et  avec  le  nitrate  d'argent. 

Nous  avons  déjà  dit  que  la  solution  de  Tasparagine  dans  les  al- 
calis dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation,  comme  la  solution 
aqueuse  de  Tasparagine. 

^tasparagine  anunonique  ne  paraît  pas  pouvoir  s'obtenir.  L'as- 
paragine se  dissout  fort  aisément  dans  T^immoniaque;  mab,  si  Ton 
abandonne  la  liqueur  au  contact  de  lair,  elle  perd  son  ammonia- 
que, et  Tasparagine  se  dépose  en  cristaux  limpides. 

•  Pinu,  loc,  cit.  —  Lai;rent,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XXIII,  113,—  DESéAi- 

GUtbei  CflAlTARD, /oc.  Cit.  —  D^fii&KV^l^l&^lOC.tU. 
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Vaspetragine  potassique  contient  C'H'KN*0*.  Lorsqu'on  traite 
Tasparagine  en  poudre  par  une  dissolution  de  potasse  solide  dans 
Talcool ,  il  se  formé  immédiatement  une  matière  sirupeuse,  inso- 
luble ou  peu  soluble  dans  le  liquide  surnageant;  lavée  à  plusieurs 
reprises  arec  de  Falcool ,  puis  desséchée,  elle  présente  la  composi- 
tion indiquée.  On  peut  obtenir  cette  combinaison  cristallisée,  en 
ajoutant  peu  à  peu  un  excès  d*asparagine  en  poudre  fine  à  la  so- 
lution alcoolique  de  potasse,  doucement  chauffée  dans  un  tube 
fermé  par  un  bouchon  ;  la  liqueur,  d'abord  trouble,  s'édairctt,  et 
le  tube  se  tapisse  de  cristaux  lamelleux. 

Vasparagine  ealcique  parait  contenir  G'H^GaNO*.  Uasparagine 
dissout  la  chaux,  mais  la  combinaison  ne  cristallise  pas  et  n'a  pu 
être  obtenue  sans  un  excès  de  chaux.  Chauffée  à  ioo%  elle  dégage 
un  peu  d'ammoniaque. 

\Ja9paragine  zincique,  C'H'ZnN^,  s'obtient  en  feuillets  cristal- 
JÎDS  lorsqu'on  fait  dissoudre  l'oxyde  de  zinc  dans  une  solution 
aqueuse  et  bouillante  d'asparagine. 

Vasparagine  cadmigue,  C'ff  Cd  NH^,  s'obtient  en  prismes  fins 
et  brillants,  lorsqu'on  fait  dissoudre  à  chaud  l'oxyde  de  cadmium 
dans  une  solution  aqueuse  d'asparagine. 

Vasparagine  cuimque,  C'H'Cu  N*0*,  se  dépose  sous  la  forme 
d'un  précipité  bleu  d'outremer,  lorsqu'on  mélange  des  solutions, 
saturées  à  chaud  ,  d'asparagine  et  d'acétate  de  cuivre.  La  solution 
bleue  qu'on  obtient  en  chauffant  une  solution  d'asparagine  avec 
l'oxyde  de  cuivre  dépose  la  même  combinaison  à  l'état  d'une  poudre 
cristalline  d'un  bleu  d*azur.  Enfin  Tasparagine  cuivrique  se  dé- 
pose aussi  en  aiguilles  soyeuses,  si  Ton  fait  dissoudre  ensemble,  à 
chaud,  de  l'asparagine  et  du  sulfate  de  cuivre. 

L'asparagine  cuivrique  ne  perd  pas  d'eau  à  100°,  et  se  décompose 
a  une  température  élevée,  en  dégageant  beaucoup  d'ammoniac* 
que.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  fort  soluble  dans  les  acides  et  dans  Tammo-^ 
niaque. 

Uasparngine  plombique  s'obtient  sous  la  forme  d'une  masse  gom- 
meuse,  incolore  et  difKicile  à  dessécher,  lorsqu'on  fait  bouillir 
l'asparagine  avec  une  solution  d'acétate  de  plomb ,  et  que  l'on  con-* 
centre  la  liqueur  sur  l'acide  sulfurique,  après  l'expulsion  de  l'acide 
acétique. 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  ensemble  i  at.  d'asparagine  et  a  aud« 
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nitrate  de  plomb,  on  obtieot,  par  lëvaporatioD,  une  masiegoiih»  |[ 
meuse  qui  refuse  de  cristalliser. 

lÀasparagine  argentique  contient  C^H'Ag^KH^.  Une  soUttM 
bouillante  d'asparagine  dissout  très-bien  Voxyde  d'argent;  la  «Ah 
tion  filtrée  est  incolore;  évaporée  sur  Tacide  sulfîiriqueet  dm* 
r obscurité,  elle  donne  des  cristaux  agglomérés  en  forme  Atàam* 
pignons ,  presque  noirs  par  réflexion  et  d'un  brun  jaune  par  tno»* 
parence. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  ensemble  i  at.  d'asparagine  aTeeial 
de  nitrate  d argent,  on  obtient,  par  la  concentration  duliquiile, 
des  disques  composés  de  cristaux  très-fins,  pressés  lesunscontt«ks 
autres,  et  contenant  C*H*N'0%  a  NO^Ag.  On  peut  même  fiiire  recnir 
talliser  ce  sel  dans  Veau.  Si  Ton  emploie  une  quantité  de  DÎtnlr 
d'argent  moindre  que  celle  qui  correspond  à  la  formule  précédentii 
les  cristaux  qui  se  déposent  sont  un  ipélange  de  cette  combinaisoi 
et  d*asparagine  non  combinée. 

Vasparagine  chloromercurique,  C'M^N*0^,  4  HgGl,  s'obtioitsoui 
la  forme  de  prismes  déliés,  lorsqu'on  fait  dissoudre  ensemble, à 
chaud,  I  at.  d'asparagine  et  4  &t;.  de  chlorure  mercurique.  Si  Ton 
emploie  moins  de  sel  mercuriel  qu*il  n'en  correspond  à  ces  propor- 
tions, on  obtient  un  mélange  de  la  même  combinaison  etd^aspm' 
gine  non  combinée. 

L'oxyde  mercurique  se  dissout  aisément  dans  une  soIutioD 
chaude  d'asparagine  ;  la  solution  est  incolore  ;  lorsqu'elle  est  cûo- 
centrée,  Teau  y  produit  Un  précipité  blanc;  elle  se  dessèche  o 
ime  masse  gonimeuse  qui  s'altère  en  partie  à  loo^,  en  defeniBl 
d'un  gris  foncé. 

S  546.  Acide  ASPARTiQUE,  C'H'NO*.  —  Ce  composé',  dccouTert 
par  Plisson  en  1827,  ^^  produit  par  la  métamorphose  deTaspara- 
gine  sous  l'influence  des  acides  e^  des  alcalis;  on  l'obtient  ausûi 
suivant  les  expériences  de  M.  Dessaignes,  par  la  transformatioQ 
des  sels  ammoniacaux  de  l'acide  malique ,  de  l'acide  n^aléique  et 
de  l'acide  fumarique,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  et  traités  p^ 
l'acide  chlorhydrique. 

*  Plisson  (1827),  Ann,  de  Chim,  et  de  Phtjs.,  XXXV,  175;  XL,  303.  —  Pusm  « 

O.  HENRY,  t^fd.,  XLV,  31 5.  ^  BOUTRON-CnARLARD  et  Pelouzb,  ièid.,  LU,  90.  —  Lbmc 

Ann.  de  Poggend,,  XXXI,  222.  Ann.  der  Chem.,  u.  Pharm.^  XXVI,  tlScC  161.  « 
PmiA,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.j  [3]  XXII,  160.  —  Dessaignes,  CompU  rend,  à 
VAcad.,  XXX,  324;  XXXI,  432.— Pasteur,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XXXIt«T; 
XXXIV,  30. 
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li'acideâspaitique  qu'on  prépare  par  ces  deux  procédés  présente, 
d'après  M.  Pasteur,  deux  modificadons  isomères,  qui  se  comportent 
différemment  avec  la  lumière  polarisée  :  l'acide  obtenu  avec  Taspa^» 
ragine  naturelle  jouit  de  la  propriété  rotatoire,  tandis  que  l'acide 
produit  par  la  transformation  du  bimalate  d'ammoniaque  et  des 
autres  sels  ammoniacaux  n'exerce  aucune  action  sur  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière.  Ces  deux  modifications  se  ressemblent 
d^a  il  leurs  à  un  haut  degré  dans  leurs  autres  propriétés. 

Nous  distinguerons  ces  deux  acides  isomères  ,  en  appelant  l'un 
avtifj  l'autre  inactif, 

S  547.  a.  Acide  asparlif  actif.  On  le  prépare,  suivant  Plisson ,  en 
faisant  bouillir  l'asparagine  avec  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  plomb^ 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque,  et  en  ayant  soin 
de  remplacer  l'eau  à  mesure  qu  elle  s'évapore;  on  purifie  le  sel  de 
plomb  ainsi  obtenu,  en  le  traitant  à  Pébullition  par  l'eau  et  par 
l'alcool  ;  on  le  décompose  par  lliydrogène  sulfuré ,  après  l'avoir 
mis  en  suspension  dans  l'eau,  et  l'on  évapore  à  cristallisation  le 
liquide  filtré. 

MM.  Boutron  et  Pelouze  font  bouillir  l'asparagine  avec  de  l'eau 
de  baryte,  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'ammoniaque,  précipi-^ 
tent  la  baryte  de  la  liqueur  encore  chaude  par  une  quantité  conve- 
nable d'acide  sulfurique,  et  évaporent  à  cristallisation. 

Mk  Liebig  maintient  l'asparagine  en  ébullition  avec  de  la  potasse 
caustique,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  sursature  la  li- 
queur par  l'acide  chlorhydiique,  la  dessèche  par  I  évapora tion  au 
bain-marie,  et  reprend  le  résidu  par  l'eau  froide  qui  s'empare  du 
chlorure  de  potassium,  sans  dissoudre  l'acide aspartique. 

La  faible  solubilité  de  l'acide  aspartique  permet  aussi  de  le  pré* 
parer  en  faisant  bouillir  une  solution  d'asparagine  dans  l'acide 
chlorhydrique  ou  nitrique  ;  si  l'on  sature  ensuite  la  liqueur  froide 
par  du  marbre  ou  du  carbonate  de  magnésie,  l'acide  aspartique  se 
précipite  en  petits  cristaux* 

L'acide  aspartique  actif  cristallise  en  tables  minces ,  rectangu- 
laires, tronquées  sur  les  angles.  Les  cristaux,  en  général  trop  pe- 
tits pour  des  mesures ,  sont  d'un  aspect  soyeux  et  micacé  ;  ils  appar-* 
tiennent  au  système  rhombique;  leur  densité,  à  12**, 5,  est  égale 
k  1,661 3.  Il  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  que  l'aspara- 
S^ine  :  i  p.  exige  364  p.  d'eau  à  1 1°  pour  se  dissoudre.  Il  est  plus 
(oluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  est  encore  moins  soluble  dans 
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Talcool  que  dans  Teau.  11  est  assez  soluble  dans  les  acides  chlortiy-  Id 
drique  et  nitrique,  ainsi  que  dans  les  alcalis  aqueux.  Il  est  sans  If] 
odeur  et  d'une  saveur  aigrelette,  avec  un  arrière^goùt  de  bouillooik 

viande. 

Dissous  dans  la  potasse,  la  soude  ou  Tammoniaque,  Taciile 
aspartique  exerce  la  rotation  vers  la  gauclie;  il  T exerce,  au  coa* 
traire,  vert  la  droite,  lorsqu  il  est  dissous  dans  les  acides.  PouToir 
rotatoire  de  la  solution  dans  lacide  chlorhydrique  pour  une  lon- 
gueur de  loo  millimètres  [*]j  =  4'  ^7%  86. 

Soumis  à  Taction  d*une  température  élevée ,  lacide  aspaitiqM 
se  boursoufle  considérablement,  et  se  charbonne  en  dt^geant  de 
rauuttoiiiaque,  ainsi  qu  une  odeur  qui  rappelle  celle  qu*on  obsenc 
«lans  la  distillation  des  matières  animales. 

Uacide  chlorhvdrique  concentré  et  Tacide  sulfurique  dilué  w 
Taltèrent  pas  àlebuUition.  L*acide sulfurique  concentré  le  détruit 
à  chaud,  en  développant  du  gaz  sulfureux. 

Lorsqu*oii  le  fait  dissoudre  dans  T acide  nitrique  chargé  d'adile 
nitr^ux,  ou  dans  Tacide  nitrique  pur  dans,  lequel  on  fait  pasier 
dtthîoxvde  d'aiote,  Tacide  aspartique  actif  se  convertit  en  acide 
malique  actif  (Piria]  : 

CHNO*  -KNO^  =  C"U«0  "»  4-  N'  H-  HO. 

Ac«  a$|«artii}.  Ac  maliq. 

I.actde  nitrique  seul  est  sans  effet;  toutefois  il  détruit  lacide 
as|Mnique  si  on  Tévapore  à  siccité  sur  ce  dernier. 

!&.  .4cfi/r  njfhtriiqme  irnacH/.  M.  Dessaignes  Tobtient  en  chauffant 
à  aiH>*  le  bimalate  d  ammoniaque ,  et  en  faisant  bouillir  pendant 
quirlques  lH^un^$  le  rt^sidu  de  Taction  de  la  chaleur  avec  de  l'acide 
«4ikMrhv\lriqtte  J  or^  $  SjS,  Fumahmide).  La  solution  éTaporee 
Ikniniil^  pjir  le  nHtroidissement,  du  chlorhydrate  d'acide  aspartique 
cffi»lallise«  Ce  chlorlndrale  «  dissous  dans  Tcau,  est  divisé  en  deux 
pirtàa»  ejFi^t  dont  lune,  saturée  exactement  par  Famuoniaque, 
est  ensuite  ajoutée  à  Tautre.  On  obtient  ainsi,  par  le 
«ecil«  ii»e  akottdante  cvistalliaation  d'acide  aspartique 

la  iNMraae  de  cet  adde  appartient  au  système  monodinique. 
iUmmiUimàï^hi  oïdinaire^  ae  P.  o  P.  [P»].  Indinaiaon  des  Emxs, 
«  P  :  «  P  vlatts  le  plan  de  la  diagonale  obUque  et  de  Taxe'  pria- 
%^.  .-:^  la^i^'i;?;  oP:«  P  «=  91*  3o';  [Poo  ]  :oP=i3i*a5. 
l<r^  \Tt>tau\  sont  t^Miyoïirs  très-petits,  et  réunis  en  croûtes  étoi- 
Wv^.  ^^fteU^MiHkws  îk  ^pranmt  une  forme  lenticulaire.  Pkrfciis  on 
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observe  aussi  des  hémitropies*  La  densité  des  cristaux  à  i!2°,5  est 
égale  à  i,6632. 

L'acide  aspartique  inactif  est  très^peu  soluble  dans  Teau;  il  y  est 
toutefois  beaucoup  plus  soluble  que  Tacide  actif,  i  p.  diacide  inac- 
tif exige  ao8  p.  d*eau  à  i^jS  pour  se  dissoudre.  ]1  est  fort  soluble 
dans  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique  ;  la  solution  ne  dévie  pas 
le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux. 

Lorsqu  on  fait  agir  Tacide  nitrique  nitreux  sur  Tacide  aspartique 
iaactif,  la  réaction  est  la  même  qu*avec  Tacide  aspartique  actif: 
il  se  dégage  de  Fazote ,  et  Ton  obtient  de  Tacide  nialique  inactif, 
c'est*à-dire  dénué  de  toute  propriété  rotatoire. 

$548.  Combinaisons  de  t acide  aspartique  aifec  les  acides^,  — 
Chlorhydrate,  C^Ii^N0',(I6l.  Lorsqu'on  dissout  les  acides  asparti* 
ques  actif  et  inactif  dans  Tacide  chlorhydrique  et  qu*on  évapore 
au  bain-marie,  on  obtient  par  le  refroidissement,  ou  mieux  par 
le  repos  et  Tévaporation  spontanée,  des  combinaisons  de  ces  acides 
avec  Tacide  chlorhydrique.  Ces  chlorhydrates  sont  très-solubles. 
Leur  composition  chimique  est  la  même  ^  mais  leurs  formes  cris- 
tallines diffèrent,  et  le  chlorhydrate  fourni  par  Tacideactif  a  seul 
la  propriété  rotatoire. 

«.  Chlorhydrate  actif.  Les  cristaux  de  ce  composé  appartiennent 
au  système  rhombique;  ce  sont  des  prismes  d*environ  90%  forte- 
ment tronqués  sur  deux  arêtes  latérales  opposées ,  et  terminés  par 
des  facettes  inclinées  sous  un  angle  d'environ  11 5"  et  appartenant 
a  un  tétraèdre  irrégulier. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  ce  chlorhydrate  s'exerce  vers  la  droite; 

[«],  =  + a4%  4. 

Le  chlorhydrate  d'acide  aspartique  actif  se  décompose  en  se 

-dissolvant  dans  l'eau,  et  précipite  beaucoup  d'acide  aspartique;  on 

empêche  cette  décomposition  par  l'addition  de  quelques  gouttes 

d*acide  chlorhydrique. 

Les  cristaux  du  même  composé  tombent  en  déliquescence  à 
Tair,  en  mettant  de  l'acide  aspartique  en  liberté. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  ils  émettent  de  Teau  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  en  se  transformant  en  fumarimide. 

p.  Chlorhydrate  inactif.  Les  cristaux  de  ce  composé  appartien- 
nent au  système  monoclinique,  et  ont  un  tout  autre  aspect  que  les 
cristaux  du  chlorhydrate  actif.  Combinaison  ordinaire,  oo  P.  00  P  00. 

'  pLiMoify  toc,  cit.  — 'DessAiGNCSy  Kevuestcientif,^  janvier  mht,  ^  l?KS\«5;^^^i»t.tVl« 
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P.  oP.  -f-mP»  .  Inclinabon  des  faces,  oP  :  oo  F  oo  =iî  11^45'} 

oo  P  00  :  oo  P=  Ia3^  Les  cristaux  sont  inaltérables  à  Tair;  en  été 
seulement,  ils  deviennent  d*un  blanc  de  lait  à  la  surface,  et  perdent 
leur  éclat  et  leur  transparence. 

Le  chlorhydrate Jnactif  se  dissout  aussi  dans  Teau  en  se  décom- 
posant ;  mais ,  comme  Tacide  inactif  est  plus  soluble  dans  Teau  que 
1* acide  actif,  il  ne  se  produit  pas  de  précipité;  la  précipitation  est 
abondante  si  Ton  opère  avec  de  l'eau  alcoolisée. 

Sous  rinfluence  de  la  chaleur,  le  chlorhydrate  inactif  se  com- 
porte comme  le  chlorhydrate  actif. 

5ii//ate ,  C'H'NO* ,  5i(S0SH0).  Le  sulfate  d*  acide  aspartiquf 
(actif)  se  prépare  à  5o  ou  6o°,  dans  un  tube  large,  avec  de  Tacidesul- 
furique  concentré,  auquel  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  aspartiqae, 
jusqu'à  ce  qu'il  cesite  de  se  dissoudre;  on  abandonne  la  solution, 
après  avoir  bouché  le  tube.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  voit 
alors  s*y  former  de  gros  prismes  agglomérés  et  plus  légers  que  leur 
eau-mère;  on  les  fait  égoutter  sur  une  plaque  poreuse,  on  les  bre 
rapidement  avec  de  Talcool ,  et  on  les  sèche  sur  de  Tacide  sulfa* 
rique. 

Nitrate.  Il  s* obtient  en  beaux  cristaux,  comme  le  chlorhy- 
drate. 

$  549*  Aspartates  métalliques,  —  L* acide  aspartique  étant  un 
acide  nionobasique,  la  composition  des  aspartates  neutres  se  re- 
présente par  la  formule  générale  : 

C«n*MNO»  =  C«H«NO%MO. 

On  connaît  aussi  plusieurs  sous-aspartates.  La  composition  de 
ces  derniers  n'est  pas  encore  définitivement  établie. 

La  plupart  des  aspartates'  sont  solubles,  et  possèdent  une  sa- 
veur qui  rappelle  celle  du  bouillon  de  viande.  Qu'ils  soient  ob- 
tenus avec  l'acide  actif  ou  avec  l'acide  inactif,  ils  présentent  la 
même  composition  et  les  mêmes  propriétés  chimiques  ;  il  n'y  a  de 
différence  entre  les  sels  des  deux  acides  aspartiques  que  dans  la 
solubilité,  la  forme  cristalline  et  l'existence  du  pouvoir  rotatoire. 

S  55o.  Asparlate  d  ammoniaque.  —  Il  cristallise  difficilement; 
il  est  fort  soluble  dans  l'eau  ;  la  solution  devient  acide  par  l'éfa- 
poration . 

Aspart<ite  de  potasse  y  C'II^KNO*.  —  C'est  un  sel  fort  soluble; 

'  A  moins  d'une  mention  s^iale ,  les  aspartates  décrits  dans  ce  paragraphe  se  rappor- 
fenl  à  l'acide  actif. 
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fhraporé  à  consistance  de  sirop,  il  donne  à  la  longue  des  cristaux 
qu'il  est  difficile  de  débarrasser  de  leur  eau-mère  épaisse. 

Aspartate  de  soude  y  G*ffNaNO*-f-  2  aq.  -^Lorsqu'on  ajoute  de 
la  soude  caustique  ou  du  carbonate  de  soude  aux  acides  aspartiques 
jusqu'à  neutralisation,  et  quon  abandonne  les  liqueurs  à  une  éva* 
poration  lente ,  elles  fournissent  des  sels  parfaitement  neutres^  Tun 
«  actif,  l'autre  P  inactif,  de  même  composition  chimique,  et  ofTrant 
les  mêmes  réactions;  mais  leurs  formes  cristallines  sont  distinctes 
et  incompatibles. 

a.  Le  sel  actif  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  00  P.  ^,  déri- 
Tant  du  système  rhombique  ;  les  faces  00  P  des  prismes  sont  tou- 
jours striées.  Les  cristaux  sont  généralement  hémièdres;  en  effet, 
les  sommets  des  prismes  forment  un  biseau  \  d'environ  106%  ap- 
partenant à  un  tétraèdre  irrégulier  ;  les  4  faces  de  ce  tétraèdre  se 
présentent  ordinairement  seules,  ou,  si  les  cristaux  offrent  en  même 
temps  les  4  faces  du  tétraèdre  inverse,  qui,  en  équilibre  avec  l'autre 
tétraèdre,  constitue  l'octaèdre  primitif  P,  les  4  faces  de  Tun  des 
tétraèdres  se  développent  toujours  beaucoup  plus  que  les  4  faces 
de  Tautre. 

L'aspartate  de  soude  actif  est  un  peu  plus  soluble  dans  Teau  que 
le  sel  inactif.  100  p.  d*eau  à  is'*,^  dissolvent  89,19  p.  de  sel  actif. 
Pouvoir  rotatoire  de  la  solution  pour  100  millimètres,  [a]j  =  — 
a*'23',  vers  la  gauche. 

Le  sel  perd,  par  la  dessiccation  à  160°,  7.  atomes  d'eau.  Il  se 
boursoufle  beaucoup  par  la  calcination. 

Lorsquon  ajoute  au  sel  un  équivalent  de  soude,  et  qu'on  aban- 
donne le  mélange  sous  une  cloche  avec  de  la  chaux ,  il  refuse  de 
cristalliser. 

p.  Le  sel  inactif  cristallise  dans  le  système  monoclinique.  Com- 
binaison ordinaire,  00  P.  ooP  00.  oP.  -f-  P.  Inclinaison  des  faces, 
oP  :  00  P  00  =  i44M6';  00  P  :  00  P,  dans  le  plan  de  la  diagonale 
oblique  et  de  Taxe  principal,  ==  5i°  38'  ;  -h  P  :  4-  P  =  1 12®53'.  Il 
y  a  souvent  hémitropie  dans  cesel;  face  de  jonction,  oo  P  oo.  100  p. 
d*eau  dissolvent,  à  i  a'^jS,  83,8  p.  de  sel  inactif;  celui-ci  est  donc  un 
peu  moins  soluble  que  le  sel  actif. 

S  55i.  Aspartates  de  baryte.  —  L'acide  aspartique  forme,  avec 
la  baryte,  un  sel  neutre  et  un  sous-sel. 

\j^scl  neutre  de  l'acide  actif,  C'H*BaNO'  4-4  aq«)  cristallise  en  ai- 
guilles soyeuses  très-fines,  solubles  dansleau.  Les  cristaux  ^rdeat 
/.  vi 
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à  160*  i4i4  P*  c-  à'eau.  (Dessaîgnes.)  —  Le  sel  neutre  deTidde 
inactif  est  incristallisable ,  et  forme  uae  masse  gommense*  (WcMf.) 

Le  sous^sel  s'obtient  lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  rhjdnude 
baryte  à  une  solution  chaude  et  un  peu  concentrée  du  ad  nemre; 
la  liqueur  se  prend  ainsi  en  une  masse  cristalline;  on  ajoute  de 
Teau,  on  fait  bouillir  un  instant,  et  l'on  filtre.  La  solution,  refinÀiie 
à  l'abri  de  l'acide  carbonique  de  l'air,  dépose  des  prismes  briliiats 
et  assez  gros,  qui  contiennent  C'HVaStO',  BaO  -f-  S  aq.  ;  le  tel  pod 
dans  le  vide  3  aq.  ;  lorsqu'on  le  chauffe  à  160%  il  perd  i6,4o  p.  c. 
d'eau,  et  renferme  alors,  suivant  M.  Dessaignes',  C'H^Ba'NO^. 

Le  sous-aspartate  de  baryte  a  une  forte  réaction  alcaline;  m 
courant  d'acide  carbonique  en  précipite  la  moitié  de  la  banteà 
Tétat  de  carbonate. 

jésparlates  de  chaux.  "^  On  connaît  un  sel  neutre  et  un  sous^L 

Le  sel  neutre  de  l'acide  actif  et  de  l'acide  inactif  est  fortsolubk) 
et  se  dessèche  comme  une  gomme,  sans  cristalliser. 

Le  êous^sel  s'obtient  en  ajoutant  un  léger  excès  de  chaux  à  la 
solution  du  sel  précédent  j  la  solution,  étant  filtrée,  donne,  par  Té- 
vaporation  spontanée^  de  beaux  prismes  qu'une  nouvelle  crisulli^ 
sation  débarrasse  d'un  peu  de  carbonate  de  chaux  qui  les  souille. 
Les  cristaux  renferment  C'H^CaNO*,  CaO  +  7  aq.  11  perd  de  Veau 
par  la  dessiccation  à  160%  et  paraît  alors  contenir  C'H^Ca'^îO*. 

L'acide  carbonique  précipite  la  moitié  de  la  chaux  de  ce  sous- 
aspartate. 

Aspartates  de  magnésie.  -^  Il  existe  un  sel  neutre  et  un  sous-seL 

Le  sel  neutre  s'obtient  sous  la  forme  de  croûtes  cristallioes,  so- 
lubles  dans  16  p.  environ  d'eau  bouillante,  et  insolubles  dans  Tal- 
cool  absolu. 

Le  souS'Sel  est  gommeux ,  et  s'obtient  en  dissolvant  de  U  ma* 
gnésie  dans  le  sel  précédent. 

$  55ii.  Aspartate  de  zinc.  —  Sel  blanc,  non  déliquescent. 
Aspartate  de  nickel.  —  Il  s'obtient,  par  Tévaporation,  sousb 
forme  d'une  masse  verte  fendillée. 

Aspartates  de  cuivre.  — '  On  connaît  un  sel  neutre  et  un  sous-sel. 

'  11  sertit  important  de  Térifier  par  de  nooTeHes  expériences  la  composition  des  foo^- 
aspartatea.  U  est  possible  que  M.  Dessines  ait  obtemi  un  léger  eioès  de  baryte  (««■ 
analyse  a  donné  57,05  p.  c.  pour  le  sel  séché  à  160*  ),  et  que  cet  eicès  profienae  ^tf 
léger  mélange  de  carbonate  de  baryte.  La  tormule  C^H^BaNO^,  BaO  (&s,0  p.  c.)  vetH» 
plus  cunibrroe  à  la  composition  ordinaire  des  sous-sels.  Toutefois  les  analyses  da 
aH>ar(at«  d'argent  sont  entièrement  favorables  à  la  formule  de  M.  DeasaigRes. 
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Le  Sêl  neutre  de  Tacide  actif  n  existe  qu^en  dissolution.  Lorsqu'on 
mélange  à  chaud  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  avec  une  solu- 
tion d'aspartate  neutre  de  baryte^  on  obtient  une  liqueur  violette 
assez  foncée 9  qui  se  remplit,  par  le  refroidissement,  de  cristaux 
soyeux,  très-légers  et  bleu  pâle  de  sous-sely  C'HHîuNO',  CuO  -f- 
9  aq.  Ce  sel  est  très-peu  soluble  dans  Teau.  La  liqueur  surnageante 
est  très^u  colorée,  et  contient  beaucoup  d*acide  sulfurique  libre. 
Le  sous-sel  se  dissout  à  chaud  dans  Facide  aspartique,  en  donnant 
une  solution  violette;  quand  on  le  chauffe  à  160%  il  verdit  et  dé- 
gage 31,78  p.  c.  d'eau.  Le  sel  desséché  parait  contenir,  d*aprè^  cela, 
eH'Cu'NO»;  calcul,  3i,65  p.  c.  d'eau.  (Dessaignes.) 

Le  sel  d'ammoniaque  de  l'acide  inactif  donne,  avec  unesolution 
de  cuivre,  un  précipité  blanc  bleuâtre.  (  Wolff.) 

Aspartate  de  fer.  —  L'aspartate  neutre  de  potasse  ne  précipite 
pas  le  chlorure  ferrique  ;  mais  le  sous-aspartate  de  magnésie  donne 
un  précipité,  soluble  dans  un  excès  de  1  un  et  de  l'autre  sel. 

S  553.  Aêpartates  de  plomb.  —  On  connaît  un  sel  neutre  et  un 
sous-sel. 

Le  sel  neutre  renferme  C'HTbNO'  à  lao*.  On  l'obtient  etî  pré- 
cipitant l'aspartate  de  potasse  par  l'acétate  de  plomb  ;  il  est  soluble 
dans  un  excès  de  l'un  et  de  l'autre  sel ,  ainsi  que  dans  l'acide  ni- 
trique. 

Le  soussel  contient  C'HTbNO',  PbO,  suivant  M.  Pasteur  '.  Lors- 
qu'on mélange  l'aspartate  de  soude  inactif  avec  de  Tacétatede  plomb 
ammoniacal,  il  se  produit  un  précipité  caillebotté;  la  liqueur  filtrée, 
étendue  de  beaucoup  d'eau,  dépose  en  deux  ou  trois  jours  des  cris- 
taux nacrés  réunis  en  mamelons  sphériques,  très-durs  et  de  struc- 
ture radiée;  ces  cristaux  sont  anhydres,  et  présentent  la  composi- 
tion indiquée. 

L* aspartate  de  soude  actif  se  comporte,  avec  l'acétate  de  plomb 
ammoniacal,  comme  l'aspartate  de  soude  inactif  :  il  se  produit  éga- 
lement un  précipité  qui  se  rassemble  en  une  masse  moUe,  et,  par 
le  repos,  on  obtient  des  mamelons  durs  et  radiés  ;  mais  ces  derniers 
cristaux  ne  sont  qu'un  sous-acétate  de  plomb,  renfermant  65  p.  c. 
d'oxyde  de  plomb.  (Pasteur.) 

'  €>ette  compoMtioo  ne  s'accorde  pas  arec  les  indiealieiis  de  M<,  Daisaignes ,  relatif  es 

aux  autres  sous-aspartatea.  Suivant  H.  Pasteur»  le  sous*as|iarlate  de  ptomb  est  aaliydw, 

et  ne  perd  rien  à  100^  ;  il  a  donné  par  la  ealdnation  0S,ê8  p.  c.  d^oiyde;  calcul,  S4,3  p.  c. 

Si  oe  sel  de  plomb  avait  la  composition  des  sous-^spartales  analysés  par  M.  Dessaignes, 

il  eût  fallu  obtenir  M,t  p.  c.  d*oxyde  de  plomb. 

VI. 
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Les  indications  précédentes,  qui  sont  de  M.  Pasteur,  ne  s*ac- 
cordent  pas  tout  à  fait  avec  les  faits  observés  par  M.  Laurent. 
Lorsqu'on  verse  de  Taspartate  de  potasse  ou  d*amnioniaque,  alca- 
lin au  papier,  dans  du  nitrate  d  argent  neutre,  il  ne  se  dissout,  sui- 
vant ce  dernier  chimiste',  que  de  F aspartate  neutre  d*argent,  tandis 
qu'il  se  précipite  de  Toxyde  brun  de  ce  métal.  Cest  par  Tébullition 
seulement  que  cet  oxyde  réagit  sur  Taspartate  neutre  d'argent ,  et 
se  réduit  en  lui  enlevant  de  F  hydrogène,  qui  se  remplace  par  de 
Fargent.  Une  nouvelle  addition  d*aspartate  alcalin  forme  une  nou- 
velle quantité  d* aspartate  neutre  d'argent  et  un  précipité  d'oxyde, 
qui  disparaît  encore  par  l'ébullition. 

Enfin,  suivant  M.  Dessaignes,  il  se  produit,  par  l'addition  de 
laspartate  d'ammoniaque  un  peu  alcalin  au  nitrate  d'argent ,  un 
précipité  qui  disparaît  par  l'agitation  ;  on  trouve  ensuite ,  dans  hi 
liqueur,  au  bout  de  a4  heures,  des  cristaux  blancs  de  sous-aspar- 
tate ,  et  l'eaù-mère  décantée  du  sel  précédent  donne  par  l'évapo- 
ration  spontanée  des  cristaux  d' aspartate  d'argent  neutre. 

Aspartate  de  mercure.  — Lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'acide  aspar- 
tique  avec  de  l'oxyde  de  mercure ,  il  se  produit  une  poudre  blan- 
che qui,  bien  lavée  à  l'eau  chaude,  et  séchée  à  ioo%  contient,  sui- 
vant M.  Dessaignes,  C'H*HgNO*,  HgO.  C'est  donc  un  sous-sel*. 

Le  sous-aspartate  de  potasse  précipite  le  chlorure  mercurique  ; 
Taspartate  de  potasse  précipite  le  nitrate  merciireux.  Les  deux  pré- 
cipités sont  blancs,  et  se  dissolvent  dans  un  excès  de  l'un  ou  de 
Tautre  seK 

Acide  maleique  anhydre. 

Syn.  :  acide  rumarique  anhydjce. 

Composition  :  C*HW. 

S  555.  Ce  corps ^  se  produit  par  Faction  de  lu  chaleur  sur  Tacide 
maleique  et  sur  Facide  fumarique. 

Pour  le  préparer,  on  distille  rapidement  l'acide  maleique,  jus- 
qu'à ce  que  le  résidu  renferme  de  Facide  fumarique  cristallisé  ;  on 
rectifie  le  produit  distillé,  en  mettant  de  côté  les  premières  por- 

'  Laurent,  Revue  Scien/i/.,  janvier  1842. 

'  Cette  composition  est  analogue  à  celle  du  sous-as|)artale  de  plomb,  asalysé  par 
M,  Pasteur. 
^  Teloize  (\dZi),  Ann.  de  Chim,  et  de  P/iys.,  LV\,  11. 
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Une  combinaison  daspartate  et  de  nitrate  deplonib\  C?H*Pl>S{)*, 
NOTb,  s*  obtient  de  la  manière  suivante  :  on  chauffe  FasparagiDeafec 
de  lacide  nitrique  exempt  d'acide  nitreux,  on  précipite  la  Uqiiearpar 
du  nitrate  de  plomb^  et  Ton  chauffe  le  mélange  de  manière  à  re- 
dissoudre le  précipité  ;  on  obtient  ainsi ,  par  le  refroidissemeBl,  des 
prismes  aciculaires  semblables  au  formiate  de  plomb.  Ces  cristaux 
sont  décomposés  par  Teau,  surtout  à  chaud;  ils  n'éproufent  au- 
cune perte  lorsqu'on  les  chauffe  à  iSo""  dans  un  courant  d'air,  mais 
ils  se  décomposent  par  une  plus  forte  chaleur^  en  produisant  une 
légère  déflagration.  La  préparation  de  ce  sel  ne  réussit  pas  tou« 
jours  ;  Faction  décomposante  que  Teau  y  exerce  parait  indiquer 
que  sa  formation  est  subordonnée  au  degré  de  concentration  de  la 
liqueur,  et  probablement  aussi  à  la  proportion  relative  des  sels 
employés  pour  le  produire. 

§  554*  jisparlates  dargenU  —  On  en  connaît  deux. 

Le  sel  neutre^  C^H'AgNO*,  s'obtient  en  faisant  bouillir  une  solu- 
tion d*acide  aspartique  avec  de  Toxyde  d'argent;  la  liqueur  filtrée 
dépose  ce  sel  sous  la  forme  de  cristaux  jaunâtres  contenant  4^)0 
p.  c.  d^argent»  (Dessaignes.) 

Le  souS'Sel  parait  contenir  C'H'Ag'NO*;  voici,  du  moins,  les 
analyses  qui  en  ont  été  faites  *  : 

Liebig.  Dessaignes.       WolfT.  Pasteor.         Calcul. 

Carbone.    .  .  .     14,07  «  «        «  «  a  I3,S4 

Hydrogène.  .  .      1,47  «  «        «  a  «  1,43 

Argent 62,24        62,19         61,6     62,0         62,1     62,3         62,24 

Lorsqu^on  dissout  Tacide  aspartique  dans  un  excès  crammonia- 
que,  et  quon  ajoute  du  nitrate  d'argent  neutre,  le  précipité  de 

.  sous-sel  qui  prend  naissance  d'abord  se  redissout  ensuite  par  la- 
gitation.  Il  persiste  si  Ton  a  ajouté  une  assez  grande  quantité  de 
sel  d'argent,  et  que  les  liqueurs  ne  soient  pas  trop  étendues.  Le  pré- 

'  cipité  est  blanc  et  amorphe.  La  liqueur  filtrée  laisse  déposer,  dans 
vingt-quatre  heures,  des  cristaux  réunis  en  petites  masses  spliéri- 
ques,  et  qui  ont  la  même  composition  que  le  précipité.  L*acide 
aspartique  inactif  se  comporte  exactement ,  dans  ces  conditions, 
comme  Tacide  actif. 

'  PiRfA,  i4iffi.  de  Chim.  et  de  Phys.t  [3]  XXII»  172. 

*  Dans  les  dosages  de  M.  Pasteur,  a  se  rapporte  au  sel  de  Paclde  actif,  et  d  ao  sel  de 
Tacide  inactif.  Les  dosages  de  M.  WolfT  ont  été  faits  sur  le  sel  de  Tacide  inactif  ;  ceux  de 
M.  Liebig  et  de  M.  Dessatgnes,  sur  le  sel  de  Tacide  actif. 
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S  557.  AciDB  maléiqub',  dit  aussi  acide  pyromalique  011  pjro- 
sorbique,  C'H^O^.  —  On  le  prépare  par  la  distillation  sèche  de  l'a- 
cide malique.  Il  faut  employer,  pour  cette  opération,  une  cornue 
spacieuse,  qu  on  n'emplit  qu'au  quart,  et  pousser  vivement  la  distil- 
lation. Il  passe  d'abord  de  reau,puis  de  l'acide  maléique  en  vapeurs 
blanches  et  acides,  qui  se  condensent  dans  l'eau.  Dès  qu'on  voit  le 
résidu  s'épaissir  dans  la  cornue,  on  retire  le  feu;  la  distillation  con- 
tinue encore  d'elle-même  pendant  quelque  temps ,  et  il  reste  enfin 
dans  la  cornue  une  masse  entièrement  solidifiée.  On  peut  obtenir 
une  nouvelle  quantité  d'f^cide  maléique  par  la  distillation  de  ce  ré- 
sidu, mais  le  produit  est  alors  coloré  et  difficile  à  purifier.  On  con- 
centre à  une  douce  chaleur  Isf  liqueur  distillée,  pour  la  faire  cris- 
talliser. 

L'acide  maléique  s'obtient  en  prismes  rhomboïdaux  obliques, 
dont  les  sommets  portent  ordinairement  des  faces  octaédriques.  Il 
«st  incolore  et  sans  odeur;  sa  saveur,  d'abord  acide,  est  bientôt 
suivie  d'une  sensation  nauséabonde  très-désagréable.  Il  est  très-so- 
luble  dans  Tegu  et  l'alcool;  il  se  dissout  également  dans  l'éther. 
3a  dissolution  aqueuse  rougit  fortement  le  tournesol;  abandonnée 
à  elle-même  dans  un  vase  ouvert ,  elle  grimpe  le  long  des  parois, 
et  s'effieurit  sous  forme  de  choux-fleurs. 

Les  cristaux  de  Vacide  maléique,  étant  soqmis  k  l'action  de  la 
chaleur,  fondent  vers  |3o*  et  entrent  enébullition  vers  i6o\  lisse 
se  décomposent  alors  en  eau  et  en  acide  maléique  anhydre. 

Si,  au  lieu  de  le  chauffer  brusquement  à  i6o%  on  le  fait  botiillir 
dans  un  tube  très-long  et  étroit,  de  manière  que  l'eau  qui  se  dé- 
gage soit  contrainte  de  retomber  sans  cesse,  Tacide  maléique  ae  con- 
vertit en  son  isomère,  l'acide  fumarique.  La  même  transformation 
'4  Heu  dans  un  tube  fermé  par  les  deux  bouts^  sans  que  rien,  ne  se 
dégage  ni  ne  s'absorbe  *. 

L'acide  maléique  ne  précipite  pas  par  l'eau  de  chsiux;  il  forme 
dans  celle  de  baiyte  un  précipité  blanc  qui  se  change  peu  à  peu  en 
paillettes  cristallines  ;  un  excès  d'eau  de  ba^te  ou  d'acide  maléique 


'  SoiTant  M.  Regnault,  Vacide  équiséiiqw,coo\enu  dans  oertaîMS  espèces  de  |ir6le«, 
serait  ideoUqoe  à  Tacide  roaléiqae  ;  mais,  d'après  les  expériences  phis  récentes  de  M.  Bfia^ 
(Compt.  rend,  de  rAcad,^  XXXI»  3S7),  ces  deux  acidea  sont  simplemeoi  isomères,  et 
I Vide  équiaétique  est  le  QHèmije  corys  ^e  ï!9fiiéfi  êÊomtMimo^  (Yoi.  Gtoi^  ciixi^p 
i  654.) 

'  Peloc;:^,  loc.  cit. 
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redissout  le  précipité ,  qui  n* exige  d'ailleurs  pas  beaucoup  d'eau 
pour  disparaître. 

L'acétate  de  plomb,  versé  dans  une  dissolution  très-étendue  dV 
cide  maléique,  y  fait  naître  uu  précipité  blanc,  insoluble,  qui  se 
change,  au  bout  de  quelques  minutes,  en  de  fort  jolies  lames  bril- 
lantes, d'un  aspect  micacé.  Quand  les  dissolutions  sont  concen- 
trées et  le  sel  de  plomb  en  excès,  la  liqueur  se  prend  eu  une  masse 
blanche,  tremblotante,  ressemblant  à  l'empois  d'amidon.  Cette 
masse  conserve  pendant  longtemps  son  aspect  physique  ;  mabpeu 
à  peu,  surtout  si  l'on  y  ajoute  de  leau,  on  y  voit  naître  des  cristaux 
brillants  de  maléate  de  plomb,  qui  finissent  par  remplacer  complè- 
tement la  masse  gélatineuse.  * 

L'acide  maléique  se  convertit  en  acide  succinique  lorsqu  oa 
abandonne  du  maléate  de  chaux  à  la  fermentation  avec  cki  fromage. 
(Dessaignes.) 

5  558.  Acide  FUMARiQUE,  ou  paramaléique ,  C*H*0'.  — Nous 
avons  dit  précédemment  comment  l'acide  malique  et  l'acide  maléi- 
que se  convertissent  en  acide  fumarique  par  l'action  de  la  chaleur  \ 

L'acide  fumarique  est  assez  répandu  dans  la  végétation  *  :  il  a 
été  découvert  par  Pfaff  dans  le  lichen  dislande  (de  là  le  nom  d'a- 
cicle  Uchénique^  donné  par  ce  chimiste  ),  par  Peschier  et  M.  Win- 
ckler  dans  la  fumeterre,  par  M.  Prob&t  dans  le  Glaucium  luteum, 
M.  Denia.rçay  a  démontré  en  i834  Tidentité  de  l'acide  de  la  fume- 
terre  et  de  l'acide  obtenu  par  MM.  Lassaigne  et  Pelouze  au  moyen 
de  l'acide  malique;  M.  Schoedier  a,  de  son  côté,  mis  en  évidence 
l'identité  de  l'acide  fumarique  et  de  l'acide  lichéuique  de  Pfaff. 
Plus  récemment,  M.  BuUey  a  reconnu  dans  les  champignons  la  pré- 
sence de  l'acide  fumarique  {acide  bolétique  de  M.  Braconnot). 

Pour  préparer  l'acide  funiarique  avec  l'acide  maUque,  on  main- 
tient celui-ci,  dans  une  cornue,  au  bain  d'huile  chauffé  à  i5o°, jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  pusse  plus  de  vapeurs.  Le  résidu,  dans  la  cornue,  se 
compose  alors  d'acide  fumarique,  qu'on  purifie  par  la  cristallisa- 
tion. Si  l'on  outre-passe  la  température  indiquée,  l'acide  fumarique 
se  convertit  en  acide  maléique  anhydre  qui  distille  alors. 

'  Lassaigne»  loc,  cit.  —  Pelouze,  loc.  ciL 

*  Pfaff,  Journ.  f.  Chem,  u,  Phys.  von  ScAwei^^er., XLVII,  426  — Wwcrleii,  ne- 
péri.  /.  der  Pharm.  von  Buchner,  XXXIX,  48  et  368  ;  XLVIII,  39,  et  363.  —  Do!*»- 
<;iY,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  LVI,  429.  —  Sciioedler,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm, 
XVII,  148.  -  Probst,  iôid.,  XXXI,  248.  —  Rieckuer,  i6irf.,XLlX,  31.  — Boue», 
iâid.,  LXXXVI,  44. 
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La  fumeterre  [Fiunaria  officinalis)  renferme  Taeide  funiari- 
que  à  rétat  de  sel  de  chaux  ;  celui-ci  se  dépose  quelquefois  sous 
forme  de  grains  cristallins  dans  Textmt  de  fumeterre  longtemps 
abandonné  à  lui-même.  Voici  comment  on  procède,  suivant  M.  De- 
marçay,  pour  l'extraction  de  Tacide  fumarique  :  on  écrase  la  plante 
avec  un  peu  d'eau,  et  on  la  réduit  en  une  bouillie  qu'on  exprime. 
On  porte  le  suc  à  l'ébullition  ;  on  sépare ,  par  le  filtre,  l'albumine 
coagulée,  et  on  précipite  la  liqueur  par  l'acétate  de  plomb.  On  lave 
bien  le  précipité;  on  l'agite  avec  beaucoup  d^eau,  et  on  le  décom- 
pose  à  chaud  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  fait  bouillir  la  liqueur 
acide,  saturée  d'hydrogène  sulfuré,  et  on  la  filtre  bouillante  :  par 
le  refroidissement,  l'acide  fumarique  se  dépose  en  cristaux  incolo- 
res; on  en  obtient  une  plus  grande  quantité  par  Tévaporation  de 
l'eau-mère.  On  le  redissout  dans  l'eau  bouillante,  et  Ton  décolore 
la  solution  par  le  charbon  animal  :  par  le  refroidissement,  ou  ob- 
tient alors  des  cristaux  incolores. 

Au  lieu  de  purifier  l'acide  fumarique  au  moyen  du  charbon  ani- 
mal, il  est  préférable  de  dissoudre  l'acide  jusqu'à  saturation  dans 
de  l'acide  nitrique  bouillant  de  i,4  densité,  qui  détruit  la  matière 
colorante  ;  par  le  refroidissement,  l'acide  fumarique  cristallise  à  l'é- 
tat incolore.  Pour  le  débarrasser  de  l'acide  nitrique  qui  y  reste  at- 
taché, on  le  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  l'eau  bouillante. 

Le  procède  suivant,  employé  par  M.  DelfTs',  paraît  plus  avan- 
tageux que  la  méthode  précédente.  On  précipitele  suc  de  la  fume- 
terre par  l'acétate  de  plomb;  mais,  au  lieu  de  décomposer  le  préci- 
pité par  l'hydrogène  sulfuré,  on  le  laisse  sécher  à  l'air,  après  l'avoir 
lavé,  et  on  en  fait  une  bouillie  avec  de  l'acide  nitrique.  Cette  bouil- 
lie ayant  été  abandonnée  pendant  24  heures,  on  la  délaye  dans  un 
peu  d'eau,  on  la  jette  sur  un  filtre,  on  lave  le  résidu  avec  un  peu  d'eau, 
et  on  l'épuisé  avec  de  l'alcool  ordinaire  bouillant.  On  évapore  en- 
suite la  solution  alcoolique;  on  dissout  le  résidu  dans  l'ammonia- 
que, on  chasse  par  la  chaleur  l'ammoniaque  excédante,  on  enlève, 
s'il  y  a  lieu,  le  plomb  contenu  dans  la  liqueur,  et  l'on  évapore  à 
cristallisation  le  bifumarate  d'ammoniaque.  On  purifie  les  cristaux 
par  la  presse  et  par  de  nouvelles  cristallisations,  et  l'on  en  préci- 
pite l'acide  fumarique  par  un  léger  excès  d'acide  nitrique.  loki- 
logr.  de  fumeterre  ont  donné  à  M.  Delffs,  par  ce  procédé,  un  peu 
plus  de  20  grammes  d'acide  fumarique  pur. 

*  num,  ànn.  de  Poçgend.,  LXXX.  436. 


826  SÉRIE    ACÉTIQUE^    GROUPE   MALIQUE. 

Pour  extraire  l'acide  fumarique  du  lichen  ^Istaude,  onooipe 
d'abord  celui-ci  en  petits  morceaux,  et  on  le  fiût,  penduitSî 
6  jours,  macérer  dans  un  lait  de  chaux  étendu  d* eau  >  la  chaviiW 
pare  de  l'acide  sans  dissoudre  en  même  tempa  l'amidoB^quiMn- 
verait  beaucoup  l'extraction  de  l'acide  fumarique.  On  exprine  la 
masse,  on  évapore  la  liqueur  limpide  de  manière  à  hi  réduire  à  h 
moitié  de  son  volume,  on  y  ajoute  de  l'acide  acétique^  on  la  poile 
à  l'ébullition,  et  l'on  y  verse  goutte  à  goutte  de  l'acétate  de  ploah 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  se  forme  cesae  d'dtre  ooloit.  Ce 
précipité  renferme  des  matières  colofantea  et  d'autres  sobslasoei 
étrangères.  Le  fumarate  de  plomb  reste  dissous  dans  la  liqueur  ;  on 
la  filtre  bouillante,  et  ou  la  mélange  encore,  au  besoin,  avecnoe 
petite  quantité  d'acétate  de  plomb.  Parle  refroidissement,  il  se  dé- 
pose des  aiguilles  de  fumarate  de  plomb,  qu'on  décompose  parl'i- 
cide  sulfurique  ou  par  l'hydrogène  sulfuré;  l'acide  ftimariqaeest 
ainsi  mis  en  liberté;  on  le  décolore  au  moyen  de  l'acide  nitrique. 
On  pourrait  aussi  traiter  le  fun^arate  de  plomb  par  le  procédé  de 
M.  DeUïs. 

Suivant  Probst,  les  parties  herbacées  du  Glaueium  luieum  ren- 
ferment beaucoup  d'acide  f\imarique.  On  précipite  le  suc  de  cette 
plante  par  Tara moniaque,  on  réduit  le  liquide  par  révaporatioo,oR 
aiguise  par  un  peu  d'acide  nitrique,  et  on  ajoute  du  nitrate  de  plomb 
à  la  solution  chaude;  après  le  refroidissement,  on  y  trouve  un  abon- 
dant dépôt  de  cristaux  de  fumarate  de  plomb. 

$  55p.  L'acide  fumarique  cristallise  en  prismes  larges,  déliés,  dif- 
ficiles à  déterminer,  parce  qu'ils  sont  striés.  Soumis  à  l'action  de 
la  chaleur,  ces  cristaux  ne  fondent  qu'avec  la  plus  grande  diffi- 
culté, et  ne  se  volatilisent  qu'à  une  température  supérieure  à  300*, 
en  se  transformant  en  partie  en  eau  et  en  acide  maléîque  anhydre. 
Ils  sont  sans  odeur,  et  d'une  saveur  franchement  acide. 

Cet  acide  se  distingue  de  son  isomère,  l'acide  maléique,  par  sa 
faible  solubilité  dans  l'eau  ;  en  effet,  il  exige  à  peu  près  aoop. 
d'eau  pour  se  dissoudre  à  la  température  ordinaire,  tandis  que  Fa* 
cide  maléique  disparait  dans  son  poids  environ  de  ce  liquide.  Tou- 
tefois l'acide  fumarique  est  fort  soluble  dans  l'alcool  et  dans  I  e- 
ther.  Sa  solution  aqueuse  ne  s'altère  pas  par  l'ébullition  ;  elle  ne 
donne  pas  d'acide  malique  lorsqu'on  la  chauffe  à  si5o^  dans  ua 
tube  scellé  à  la  lampe. 

Il  se  dissout  aisément  dans  l'acide  nitrique  dilué  et  bouillant, <1 
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Tj  dépose  sans  altération  par  le  refroidiasement  de  la  aolutîon.  11 
dissout  aussi  dans  racidesulfurîque  concentré;  la  solution  noir- 
oit  par  la  chaleur  et  dégage  de  Tacide  sulfureux. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  fiimarique  sec  avec  du  peroxyde  de 
plomb,  il  d^ge  de  l'eau  et  prend  feu,  sans  dégager  l'odeur  de 
l'aôde  formique.  La  solution  aqueuse  de  l'acide  fumarique  ne  se 
décompose  pas  par  l'ébuUition  ni  avec  le  peroxyde  de  plomb,  ni 
avec  le  bichromate  de  potasse. 

Lia  solution  de  l'acide  fumarique  n'est  gas  précipitée  par  les  eaux 
de  chaux,  de  baryte  et  de  strontiane. 

Une  partie  de  cet  acide,  dissoute  dans  plus  de  aoo,ooo  p.  d'eau, 
trouble  encore  le  nitrate  d'argent;  le  précipité  est  insoluble  dans 
l'acide  nitrique.  Cette  insolubilité  du  fumarate  d'argent  est  telle, 
que  les  liqueurs  filtrées  ne  produisent  plus  le  plus  léger  nuage  avec 
l'acide  chlorhydrique. 

Comme  l'acide  maléique,  l'acide  fumarique  se  convertit  par  la 
fermentation  en  acide  succinique.  (Dessaignes.) 

Dérivés  métalliques  de  Vadde  maléique.  Maléales. 

5  56o.  L'acide  maléique  est  un  acide  bibasique.  Les  maliates 
neutres  se  représentent  par  la  formule 

C'H»MKy  =  GWO\  2  MO. 
Les  maléates  acides  contiennent 

C»H»MO*  =  C*HK)SMO 

HO 

Les  maléates  ressemblent  beaucoup  aux  fumarates,  avec  lesquels 
ils  sont  isomères.  A  part  les  sels  à  base  de  plomb,  d'argent  et  de  cui- 
vre, les  maléates  sont  en  général  solubles  dans  l'eau;  les  maléates 
acides  à  base  d'ammoniaque,  de  potasse  et  de  soude  sont  moins 
solubles  dans  l'eau  que  les  maléates  neutres  à  mêmes  bases. 

Les  différences  de  solubilité  qui  existent  entre  l'acide  maléique 
et  l'acide  fumarique  permet  de  distinguer  leurs  sels  :  en  effet,  les 
maléates  ne  sont  pas  précipités  par  d'autres  acides,  tandis  que  si 
l'on  ajoute  un  acide  minéral  à  la  solution  d'un  fumarate  ^  assez  con- 
centrée et  non  chauffée),  il  se  produit  un  précipité  d'acide  fumarique* 

La  composition  des  maléates  a  particulièrement  été  étudiée  par 
M.  Ph.  Buechner\ 

$  56i.  Maléates  d'ammoniaque.  —  a.  Sd  neutre.  Il  s'obtient 

*  Fb,  fiowaaER,  Afin,  der.  Chem.  ».  Pharm.^TAXky  bl. 
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SOUS  la  forme  d'une  gelée  cristalline  par  révaporation,  dans  le  V^, 
d*une  solution  d'acide  maléique  sursaturée  par  de  FammoDiaque. 
Il  est  fort  déliquescent)  et  insoluble  dans  Talcool. 

La  solution  du  maiéate  d'ammoniaque  ne  paraît  pas  exercer 
d'action  sur  la  lumière  polarisée.  (Pasteur.) 

p.  Sel  acidcy  C*H'  (NH*)  O'.  On  neutralise  exactement  par  Taiii- 
nioniaque  une  certaine  quantité  d* acide  maléique,  et  Ton  ajoQle 
ensuite  à  la  liqueur  une  quantité  d'acide  maléique  ^le  à  oeOe 
qu'on  a  déjà  employée.  On  concentre  la  solution  parrévaporaûooà 
une  douce  chaleur.  Il  cristallise  alors  des  lamelles  acides,  inahén* 
blés  à  l'air.  Ces  cristaux  ne  perdent  rien  à  100®,  et  ne  d^gentpas 
d'ammoniaque  par  l'ébulUtion  de  leur  solution.  Ils  sont  fort  so- 
lubies  dans  l'eau,  mais  insolubles  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  le  maiéate  d'ammonift» 
que  acide,  on  obtient  une  substance  semblable  à  celle  que  le  binn- 
late  d'ammoniaque  donne  dans  les  mêmes  circonstances  (  %  673;, 
et  qui  se  convertit  en  acide  aspartique  par  l'action  prolongéede  ^^ 
cide  chlorhydrique.  (Dessaignes.) 

Maléates  de  potasse.  —  a.  Sel  neutre  ^  C*H*K'0*  à  loo*.  Oo 
l'obtient  en  saturant  une  solution  de  carbonate  de  potasse  par  de 
l'acide  maléique;  la  ^lution,  évaporée  à  consistance  de  sirop, dé- 
pose  peu  à  peu  des  cristaux  radiés  qui  sont  mous  comme  de  la  cire, 
fort  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool.  Les  cristaux  at- 
tirent l'humidité.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  solution  aqueuse 
et  concentrée  du  sel ,  il  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre 
grenue  et  cristalline. 

p.  Sel  acide  y  C'ffKO*  -|-  aq.  Lorsqu'on  sature  l'acide  maléique 
par  une  solution  de  carbonate  de  potasse,  et  qu'on  ajoute  au  pro* 
duit  une  quantité  d'acide  maléique  égale  à  celle  qu'on  a  déjà  em- 
ployée, on  obtient,  parle  refroidissement  de  la  liqueur  convenable- 
meut  concentrée,  de  petits  cristaux  de  bimaléate  de  potasse.  Ce  sel 
est  fort  soluble  dans  l'eaiu  ;  sa  solution  rougit  le  tournesol.  Il  est 
insoluble  dans  l'alcool.  Il  ne  perd  pas  d'eau  à  loo"*. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  maléique  à  la  solution  concentrée  chi 
maiéate  de  potasse  neutre,  le  bimaléate  de  potasse  ne  se  précipite 
pas  immédiatement,  mais  ce  n'est  qu'au  bout  de  quelque  temps 
qu'on  voit  se  déposer  des  cristaux  de  ce  sel. 

M.  Jlucclmer  n'a  pas  pu  obtenir  de  maiéate  d'ammoniaque  cttk 
potasse. 

Jl/a/ealcsde  soude.  —  ^.  Sel  neutre  ^ÇÎW^-^QP  «\iùY%e^'Qusatiue 
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à<dde  maléique  par  le  carbonate  de  soude,  et  que  Ton  concentre  la 
►lution  aqueuse,  on  obtient,  par  le  refroidissement ,  une  bouillie 
»inposée  d'aiguilles.  L'alcool  précipite  le  sel  de  sa  solution  aqueuse 
.   concentrée  sous  la  forme  d  une  poudre  cristalline. 

Le  maléate  de  soude  n*est  pas  déliquescent. 

p.  Sel  aeide^  C'H^NaO*  +  6  aq.  On  le  prépare  comme  le  sel  de 
>tasse  correspondant.  Il  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  peu 
»lubles  dans  leau  froide, plus  solubles  dans  Teau  bouillante,  in- 
ftlubles  dans  lalcool.  Leur  solution  réagit  acide.  Ils  renferment 
i,3  p.  c.  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils  dégagent  à  loo**. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  acétique  à  une  solution  concentrée 
2  maléate  neutre  de  soude,  ce  même  sel  acide  se  précipite  à  l'é- 
t  cristallin. 

Maléate  de  soude  et  €le potasse,  C'IPNaKO^  +  2  aq.  M.  Buech- 
*r  obtient  ce  sel  double  en  saturant  par  du  carbonate  de  soude 
3e  solution  d'acide  maléique,  ajoutant  à  la  liqueur  une  quantité 
acide  maléique  égale  à  la  quantité  déjà  employée,  et  neutralisant 
ir  le  carbonate  de  potasse.  La  liqueur,  évaporée  presque  à  consis- 
nce  de  sirop,  dépose,  par  le  refroidissement,  de  petits  cristaux  as- 
TL  semblables  à  ceux  du  tartrate  de  chaux;  on  en  obtient  davan- 
ge  en  précipitant  la  liqueur  par  l'alcool»  Le  sel  est  fort  déliques- 

ÏDt. 

Le  sel  séché  sur  l'acide  sulfurique  perd^  à  100",  9,1 3  p.  c.  = 
atomes  d'eau. 

Le  maléate  de  soude  et  tt ammoniaque  n'a  pas  pu  être  obtenu* 

S  562.  Maléates  de  baryte.  —  a.  Sel  neutre^  C'H'Ba'O*  -+-  4  aq. 
'acide  maléique  donne ,  avec  l'eau  de  baryte,  un  précipité  blanc 

pulvérulent  qui  disparaît  par  l'addition  d'une  plus  grande  quan- 
Lé  d'eau,  pour  reparaître  au  bout  de  quelque  temps  sous  la  forme 
écailles  brillantes.  Lorsqu'on  sature  à  chaud  la  solution  de  la- 
de  maléique  par  du  carbonate  de  baryte  et  qu'on  filtre  bouillant, 
à  obtient,  par  le  refroidissement,  des  aiguilles  groupées  en  étoi- 
s.  Les  cristaux  séchés  à  l'air  perdent,  à  loo**,  5,62  =  2  at.  d'eau, 
îu  solubles  dans  l'eau  froide,  ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'eau 
^uillante,  ainsi  que  dans  l'acide  maléique  et  dans  Vacide  acétique. 
&  se  dissolvent  aussi  dans  un  excès  d'eau  de  baryte. 

L'acide  maléique  concentré  précipite  l'acétate  de  baryte  sous  la 
rme  d'une  poudre  grenue  et  cristalline. 

P,  Sel  acidej  C'II'BaO'H-  5  aq.  Pour  l'obtenir,  on  sature  l'acide 
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matéiqae  par  du  nialéate  de  baryte  neutre,  ou  bien  on  sature  à  Té* 
buiUtion  l'acide  malëique  par  du  carbonate  de  baryte,  et  Von  ajoute 
à  la  liqueur  filtrée  bouillante  une  quantité  d'acide  maléiqueëgik  à 
la  quantité  déjà  employée.  La  liqueur  qu'on  obtient  ainsi  ne  doane 
des  cristaux  confus  que  par  une  forte  concentratioiu  Les  cristna 
rougissent  le  tournesol  ;  ils  sont  fort  solubles  dans  F  eau  et  Takool, 
etdégagentfà  100%  19967  p.c.  =5  atomes  d'eau  de  cristallisation. 

Mctéateê  de  sirontiane^  —  «.  «S^  neutre,  C'S'SrO*  +  10  aq.  U 
solution  de  l'acide  maléique ,  saturée  à  rébuUition  par  du  c«bo- 
nate  de  stronûane,  donne  une  liqueur  qui  dépose,  pair  la  conoen« 
tration,  de  fines  aiguilles  soyeuses. 

p.  Sel  acide,  C'H'SrO*  +  8  aq.  Il  s'obtient  comme  le  sel  de  ba* 
rytecorrespondant,  et  cristallise  en  prismes  rectangulaires,  limpides, 
fDFt  acides  au  tournesol.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool.  11  perd,  à  100%  3i  ,4  P*  c.  =  8  at.  d'eau  de  cristalKss- 
tion. 

MaUaêes  de  chaux.  —  «.  Sel  neutre,  Ofi'CaK)*  +  m  aq.  Oorob- 
tient,  suivant  M.  Buechner,  sous  la  forme  de  petites  aiguilles,  fort 
solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool,  en  saturant  à  Tâial- 
Ktion  l'acide  maléique  par  du  carbonate  de  chaux ,  et  en  concen- 
trant la  liqueur  filtrée  à  une  douce  chaleur. 

Suivant  M.  Pelouze,  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de 
calcium  ne  trouble  pas  le  maléate  de  potasse  neutre;  mais,  si  Ion 
abandonne  la  liqueur  à  elle-même,  elle  laisse  déposer,  après  quel- 
ques jours,  des  aiguilles  cristallines  qui,  une  fois  fiormées,  ne  se  re-  | 
dissolvent  qu  avec  la  plus  grande  difficulté,  et  seulement  dans  ane 
quantité  d'eau  très-considérable. 

Lorsqu'on  expose  le  maléate  de  chaux  avec  du  fromage  i  b 
température  de  l'été,  pendant  quelques  semaines,  il  se  convertit  en 
succinale.  (Dessaignes.) 

p.  Sel  acide,  C'H^CaO^  +  5  aq.  On  Tobtient  en  dissolvant  le  sel 
neutre  dans  une  quantité  d'acide  maléique  égale  à  celle  qu'il  ren* 
ferme  déjà ,  et  en  concentrant  la  liqueur  par  l'évaporadon.  Il  se  dé- 
pose alors  delongs  prismes  rhomboïdaux,  inaltérables  à  rair,et  rou- 
gissant le  tournesol.  Ce  sel  est  fort  soluble  dans  Feau,  insoluble  dans 
Talcool;  il  perd,  à  100%  24,1  p.c.  =  5 atomes  d'eau  de  cristallisation. 

Maléates  de  magnésie.  —  «.  Sel  neutre,  C*H"MgO'à  loo*.  Laso- 
lution  aqueuse  de  Tacide  maléique,  saturée  à  l'ébullition  parle 
carbonate  de  magnés\e^  Aouue  >aiT\e  lio^ueur  qui  laisse,  par  Tévapo- 
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tîoo,  une  masse  boursouflée  et  spongieuse,  entièrement  soluble 
^ns  Teau.  La  solution  concentrée  de  ce  sel  donne,  par  l*alcooI, 
un  précipité  volumineux.  Ce  précipité  n*est  pas  hygrométrique; 
il  perd,  à  ioo°,  27,26  p.c.  d*eau;  il  se  dissout  aisément  dans  Teau, 
ainsi  que  dans  l'alcool  aqueux. 

p.  Sel  acide,  CH'MgO*  -I-  6  aq.  La  solution,  dans  Teau  chaude, 
d*un  mélange  de  i  at.  de  maléate  de  magnésie  neutre  et  de  i  at. 
iTacide  maléique,  dépose,  par  le  refroidissement,  de  petits  cristaux 
rhomboïdaux,  limpides,  craquant  sous  la  dent,  d'une  saveur  sem- 
blable à  celle  du  sulfate  de  magnésie,  fort  solubles  dans  Teau,  inso* 
lubies  dans  l'alcool.  Ce  bimaléate  de  magnésie  perd,  à  100*,  34,95 
p.  G.  d'eau. 

S  563.  Maléate  de  zinc.  —  Sel  neutre,  CfH'ZnK)'  +  4  a?-  Lors* 
qu*on  fait  bouillir  la  solution  aqueuse  de  l'acide  maléique  avec  un 
eseèa  de  carbonate  de  xinc,  qu'on  filtre  la  liqueur,  et  qu'on  évapore 
àane  douce  chaleur,  il  se  dépose  des  flocons  gélatineux  qui  devien* 
nent  entièrement  cristallins  par  le  repos.  Si  l'on  chauffe  la  solu- 
tion, le  sel  se  dépose  sous  la  forme  de  croûtes  cristallines.  Les  cris- 
taux n'éprouvent  aucune  perte  à  100°;  ils  sont  fort  solubles  dans 
l'eau,  insolubles  dans  l'alcool. 

Maléate  de  nickel.  —  Sel  neutre,  CH'Ni^O*  4-  2  aq.  à  loo*. 
Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  de  l'acide  maléique  avec  du  car* 
bonate  de  nickel,  et  qu'on  filtre  la  liqueur,  qui  est  d'un  vert  foncé 
et  légèrement  acide,  on  obtient  un  produit  visqueux,  et  finalement 
de  petits  cristaux  et  des  croûtes  cristallines  d  un  vert  pomme.  Ce 
sel  est  fort  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool. 

Maléate  de  cuivre.  —  Sel  neutre,  C'H*Cu'0'  +  a  aq.  à  loo*. 
Lorsqu'on  fait  bouillir  le  carbonate  de  cuivre  avec  une  solution 
aqueuse  d'acide  maléique,  In  liqueur  filtrée  ne  renferme  en  disso- 
lution qu'une  très-petite  quantité  de  sel  qui  cristallise  parl'évapo- 
ration;  le  résidu,  sur  le  filtre,  étant  traité  par  l'acide  acétique  qui 
dissout  le  carbonate  et  n'attaque  que  fort  peu  le  maléate  de  cuivre, 
celui-ci  reste  à  Tétat  de  cristaux,  qu'on  lave  à  l'eau. 

Par  l'évaporation ,  à  une  douce  chaleur,  d'une  solution  concen- 
trée d'acétate  de  cuivre  avec  une  quantité  convenable  d'acide  ma- 
léique, il  se  dégage  de  l'acide  acétique,  et  le  maléate  de  cuivre  se 
dépose  à  l'état  de  cristaux  bleu  clair.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
même  bouillante;  mais  il  se  dissout  aisément  dans  l'ammoniaque 
aqueuse. 
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Le  maléate  de  cuprammoniumy  C*H*(NH'Cu)*0*  4- 4  aq.,  s  obdeot 
sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  d*un  bleu  d*azur,  si  Ton  con- 
centre par  l'évaporation  la  solution  du  maléate  de  cuivre  dans  rim- 
moniaque,  et  qu  on  ajoute  de  l'alcool  au  liquide  conœotré.  Ilesl 
fort  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dansTalcool. 

Maléate  dejer.  —  Ni  Facide  maléique  ni  le  maléate  de  pota«eiie 
précipitent  l'acétate  ferrique.  Le  maléate  d'ammoniaque  ne  pnci- 
pite  pas  non  plus  le  chlorure  ferrique.  La  solution  bouillante  <ie 
Tacide  maléique  dissout  Thydrate  ferrique  en  petite  quantité;  h 
solution  brunâtre  donne,  par  Tévaporation,  «a  sirop  rouge  bn». 

S  564.  Maléate  de  plomb.  —  Sel  neutre,  C*H*Pb*0»-f-  6aq.L'f 
cide  maléique  libre  précipite  Tacétate  de  plomb,  mais  il  ne  préci- 
pite  pas  le  nitrate  à  même  base.  Si  les  liqueurs  sont  étendues,  le 
précipité  de  maléate  de  plomb  se  convertit  en  paillettes  micada. 

Lorsqu'on  mélange  du  nitrate  de  plomb  avec  une  solutioode 
maléate  de  potasse,  il  se  précipite  des  flocons  blancs;  ceux-ciseooo* 
vertissent  peu  à  peu  en  une  masse  semblable  à  de  l'empois  d'ami- 
don, et  qui  se  contracte  par  les  lavages,  en  se  transformant  en  paîl- 
lettes  nacrées. 

Ce  sel  renferme  i6,5  p.  c.  =  6  atomes  d'eau  de  cristalUsatioDt 
qui  ne  s'en  vont  que  difficilement  par  la  dessiccation.  11  est  soluble 
dans  l'acide  nitrique,  insoluble  dans  l'acide  acétique. 

Maléates  d'argent.  —  a.  Sel  neutre  y  C*H*AgK)*.  La  solution  de 
l'acide  maléique  ne  précipite  pas  le  nitrate  d'argent,  mais  le  ma- 
léate à  base  dépotasse  ou  d'ammoniaque  donne  avec  ce  sel  un  prtfd- 
pité  blanc  de  maléate  d'argent  neutre.  Suivant  M.  Liebig ,  ce  préci- 
pité se  convertit,  dans  l'espace  d'une  ou  de  deux  heures,  en  gros 
cristaux  limpides  ayant  l'éclat  du  diamant. 

^.Sel  acide  y  C^IPAgO*  à  100".  Lorsqu'on  évapore,  à  une  douce 
chaleur,  une  solution  d'acide  maléique  avec  du  nitrate  d'argent,  on 
ohtient  de  fines  aiguilles  incolores  de  maléate  d'argent  acide. 

Maléate  de  mercure,  —  L'acide  maléique  précipite  le  nitrate  mer- 
cureux  à  l'état  de  flocons  blancs. 

Dérwés  métalliques  de  V acide  fumarique.  Fumarates, 

§  565.  L'acide  fumarique  est  bihasique,  comme  son  isomère  la* 
cide  maléique.  Les  fumarates  renferment  : 

Sels  neutres C*H«M*0*  =  C«H*0%  2  MO; 

Sels  acides C*IPM  0»  =  C'IPO*,     MO  | 

HO  r 
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La  meilleure  manière  de  préparer  ces  sels  consiste  a  mêler  une 
solution  d* acétate  de  plomb  avec  une  proportion  convenable  dia- 
cide fumarique,  à  y  dissoudre  cet  acide  par  l'ébullition,  et  à  évapo- 
rer la  liqueur  à  Vaide  de  la  chaleur  :  T acide  acétique  ainsi  déplacé 
par  l'acide  fumarique  se  volatilise.  Lorsque  les  sels  de  Tun  et  de  . 
Tautre  acide  sont  également  solubles  dans  Teau,  on  peut,  lorsqu'on 
a  employé  un  excès  d*acétate,  aisément  amener  le  fumarate  à  cris- 
tallisation ,  en  yersant  de  Talcool  sur  la  solution  saline,  et  en  la- 
bandonnant au  repos  :  lalcool  maintient  Tacétate  en  dissolution, 
tandis  que  le  fumarate  cristallise. 

Les  fumarates  sont  aisés  à  distinguer  de  beaucoup  d'autres  sels, 
en  ce  que  Tacide  fumarique  en  est  précipité  par  des  acides  plus  forts. 
On  les  reconnaît  aussi  à  la  solubilité  du  précipité  plombique  dans 
Teau  bouillante;  Tacide  fumarique  ressemble  en  cela,  il  est  vrai,  à 
l'acide  malique  ;  mais  le  fumarate  de  plomb  ne  fond  pas  dans  Teau 
bouillante  comme  le  malate  de  plomb. 

On  doit  principalement  à  M.  Rieckher  la  connaissance  de  la  com- 
position des  fumarates. 

S  566.  Fumarates  (V ammoniaque,  —  a.  Sel  neutre.  Il  est  fort  so- 
lubledans  l'eau^  et  se  transforme  par  Tévaporation  en  sel  acide. 

p.  Sel  acide  j  QfW(^W)0^.  Il  s  obtient  sous  la  forme  de  prismes 
rhomboîdaux  obliques,  lorsqu'on  évapore  ou  qu  on  abandonne  sur 
l'acide  sulfurique  une  solution  d'acide  fumarique  saturée  par  l'am- 
moniaque caustique  ou  carbonatée.  Il  est  fort  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  lalcool  \  on  ne  peut  pas  le  sublimer  sans  qu  il  se  dé- 
compose. 

Les  cristaux  du  fumarate  acide  d'ammoniaque  appartiennent  au 
système  monoclinique  \  Combinaison  ordinaire ,  oo  P.  oo  P  oo  .  oP. 

—  P.  Inclinaison  des  faces,  oo  P  :  ôd  P,  dans  le  plan  de  la  diago- 
nale droite  et  de  l'axe  principal,  =  i  lo";  oP  :  oo  P  oo  =  86**5i'; 

—  P:  —  P=  i32*52'. 

La  solution  de  ce  sel  n'exerce  aucune  action  sur  la  lumière  po- 
larisée. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  le  fumarate  d'ammonia- 
que acide,  on  obtient  une  substance  semblable  à  celle  que  le  bima- 
late  d'ammoniaque  donne  dans  les  mêmes  circonstances  (§  573),  et 
qui  se  convertit  en  acide  aspartique  par  l'action  prolongée  de  l'acide 
chlorhydrique.  (Dessaignes.) 

•  Pasteur,  Ann.  de  Chim.  et  de  P/iys.,  [i\  XXW,  *>\. 
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Fumarates  de  potasse.  —  a.  Sel  neutre,  C'H*K'0*  +  4  aq.  Lors- 
qu'on neutralise  l'acide  fumtrique  par  le  carbonate  de  potasse,  et 
({ue  l'on  concentre  la  liqueur  par  l'évaporation^  on  obtient  des  tables 
rhomboîdales  ou  des  prismes  groupés  en  étoiles*  Les  cristaux  dcfien- 
nent  opaques  à  une  douce  chaleur,  et  perdent,  à  loo"*,  17,06  p.  c. 
:=  4  atomes  d'eau  ;  chauffés  plus  fort,  ils  se  boursouflent  oonsidé- 
rablement  en  se  charbonnant.  Ils  sont  fort  solubles  dans  Teau,  inso- 
lubles dans  l'alcool.  La  solution  aqueuse  et  concentrée  estpréci- 
pitée par  l'alcool;  l'acide  acéti(}ue  en  précipite  le  fumante  dépu- 
tasse acide. 

p.  Sel  adde,  C'M'KO'  à  23o^  Il  se  précipite  en  aiguilles;  lon^ 
qu'on  ajoute  une  solution  d'atdde  fumarique  à  la  solatton  aqueuse 
et  saturée  dU  fumarate  de  potasse  neutre.  Il  forme  des  prismes 
obliques,  d'une  agréable  saveur  acide;  les  cristaux  perdent  a  ato- 
mes d'eau  à  aoo**,  et  se  décomposât  par  une  plus  forte  chaleur 
comme  le  sel  ti^utre.  Ils  sont  beaucoup  moins  solubles  dans  l'eau 
froide  que  ce  dertiier  ;  J'^bu  bouillante  les  dissout  aisément;  Tal- 
cool  aqueux  les  dissout  en  petite  quantité  à  l'ébullition. 

Fumarates  de  soude.  —  &.  Sel  neutre^  C'H'NaHDP  -H  1  aq.  et  -H 
6  aq.  Lorsqu'on  précipite  ce  sel  par  l'alcool  d«  sa  solution  aqueuse, 
on  obtient  une  poudre  cristalline  contenant  io,o3  p.c.  =  a  atoma 
d'eau.  La  solution  aqueuse  cristallise,  par  l'évaporation,  en  prisme» 
contenant  a5,i2  p.  c.  =  6  atomes  dVau  de  cristallisation.  Ce  sel 
est  très-soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 

p.  Sel  acide.  Il  n'a  pas  pu  s'obtenir. 

S  567.  FmnaratedAharyte^Ç^W&^Q*  'ii  100".  L'acide  funianqu< 
libre  ne  précipite  ni  l'eau  de  baryte,  ni  le  clilorure  de  bar>uiu. 

On  obtient  le  fumarate  de  baryte  en  dissolvant  à  chaud  de  I  a- 
cide  fumarique  dans  une  solution  d'acétate  de  baryte,  ou  en  mêlant 
ensemble  les  deux  corps  en  solutions  chaudes  et  concentrées.  U 
fumarate  debai*yte  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  lafornif 
de  grains  cristallins;  le  sel  ainsi  précipité  est  anhydre.  On  peut  aussi 
mélanger  le  fumarate  de  potasse  ou  d'ammoniaque  avec  une  solu* 
tion  de  chlorure  de  baryum  :  le  fumarate  de  baryte  se  dépose  ali»i> 
peu  à  peu  en  petits  prismes  rhomboïdaux  brillants.  Il  est  très-peu 
soluhle  dans  l'eau  et  l'alcool;  l'acide  fumarique  et  daulres  acidt^ 
dilués  ne  le  dissolvent  pas  non  plus.  Il  s'efQeurit  promptenienu 
l'air,  en  |)erdnnt  iS  p.  c.  d'eau;  au  baiu-marie,  cette  |>erle  s'éU'vei 
20, 8i  p.  c. 
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Uq  fuiualrate  (le  barvle  acide  n'a  pas  pu  s  obtenir. 

Fumarate  de  strontianéy  dl'Sr'C)^  +6  aq.  —  L'acide  fuinaHque 
aqueux  ne  précipite  pas  Teau  de  strontiane;  mais,  si  Ton  ajoute  de 
lacide fumarique  aune  solution  dacétate  de  strontiane,  il  se  préci- 
pite une  poudre  blanche  et  cristalline  de  fumarate  de  strontiane 
contenant  6  atomes  d*eau.  Ce  sel  est  très-peu  soluble  dahs  Teau  et 
ralcool. 

Fumarate  dé  chaux  ^  C*H*CaW  +  6  aq.  —  Ce  sel  existe  naturel- 
lement dans  la  fumeterre. 

Le  meilleur  moyen  de  l'obtenir  consiste  à  traiter  l'acide  fumari- 
que  par  Tacétate  de  chaux.  Par  1  evaporation  du  mélange ,  le  fuma* 
rate  de  chaux  se  dépose  en  petits  prismes  durs,  très-brillauts,  con- 
tenant 6  atomes  ou  aS^S  pour  cent  d*eau.  Une  fois  déposé,  il  est 
bien  moins  soluble  dans  l'eau;  il  ne  se  précipite  pas  par  le  mélange 
du  chlorure  de  calcium  avec  un  fumarate  alcalin,  mais  il  s* en  sé- 
pare sous  forme  de  cristaux  par  une  evaporation  prolongée.  Il  est 
insoluble  dans  Talcool. 

Lorsqu'on  expose  le  fumarate  de  chaux,  avec  du  fromage,  aux 
chaleurs  de  leté  pendant  quelques  semaines,  il  se  convertit  en  suc- 
cinate.  (  Dessaignes.) 

Fumarate  de  magnésie  y  CH^Mg^O^  -h  8  aq.  —  On  n'obtient 
pas  de  cristaux  en  évaporant  jusqu'à  consistance  de  sirop  une  so- 
lution d*acctate  de  magnésie  additionnée  d'acide  fumarique.  Le  fu- 
marate de  magnésie  s'obtient  à  Tétat  pulvérulent  si  l'on  mélange 
l'acétate  de  magnésie  avec  de  lacide  fumarique,  qu'on  évapore  la 
liqueur  jusqu'à  disparition  de  l'odeur  acétique,  et  qudn  traitt>  \v 
résidu  par  l'alcool,  il  renferme  8  atomes  ou  34  pour  cent  d'eau, 
dont  4  atomes  s'en  vont  à  loo",  tandis  que  les  4  autres  ne  sont 
expulsés  qu'à  200"*. 

Fumarate  d^aluminc.  — L'acide  fumarique  ne  paraît  pas  se  con- 
biner  avec  l'alumine;  les  fumarates  alcalins  ne  précipitent  pa5i  la 
solution  de  l'alun. 

S  568.  Fumarate  de  zinc,  C'IPZn'O"  -h  6  aq.  — Lorsqu'on  salure 
il  rébullition  une  solution  aqueuse  d'acide  fumarique  par  l'oxyde 
ou  par  le  carbonate  de  zinc,  on  obtient,  par  la  concentration,  de 
gros  prismes  obliques,  incolores  et  d'un  éclat  vitreux.  Ces  cristaux 
sont  fort  solubles  dans  l'eau,  mais  insolubles  dans  l'alcool.  Ils  ren- 
ferment 6  atonies  d'eau  de  cristallisation.  Si  l'on  abandonne  la  so- 
lution du  sel  à  l'évaporalion  spontanée,  dans  un    lieu  frais,  on  ob- 
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lient  (les  cristaux  contenant  8  ^tomes  (a9|06  p.  t;)  • 
s'effleurissent  à  Tair. 

On  n*a  pas  pu  obtenir  nnjitmarate  de  zincetdepota 

Fumaraie  de  nickel,  eB*Ni*0'+  8  aq.  —  On  Tobtie 
sel  de  cobalt.  Cestunepoudiv  d*un  vert  pile,  qui  perc 
siccationà  loo*,  6  atomes,  et,  à  aoo%  encore  a  aloi 
8  atomes  «=»  3o,6i  p.  c.  d*eau  de  cristallisation.  Le  sel  & 
à  ti3o\  II  est  sohible  dans  Teau,  datis  Talcool  faible  c 
moniaque. 

fUmarate  de  cobati,  CH'Co'O'  +  6  aq.  —  Le  mék 
lîimarique  et  d*acétate  de  cobalt  ne  donne  pas  de  crisi 
Tapormiion  ;  mais,  si  Ton  ajoute  de  Talcool  à  la  liqueur 
11  se  dépose  un  précipité  pulTérulent  de  couleur  rose.  C 
ioo%  environ  4  atomes,  et  à  200%  encore  a  atomes,  ta 
mes  =:  d3,84  p»  c.  d*eau  de  cristallisation.  11  est  très-: 
Teau  et  Tammoniaque,  mais  peu  soluble  dans  l'alcool 

Fmmamie  de  miiw,  CH'CuH)'  +  6  aq.  —  Le  1 
potasse  prédpite  du  sulfiite  de  cuivre  utie  poudre  cri 
bleu  pile,  soluble  dans  Tadde  chlorhydrique  et  Taci 
insoluble  dans  Teau  et  lalcool.  Lorsqu'on  fait  dissoo 
Tacide  fuiHarique  dans  l'acétate  de  cuivre,  la  liqueur 
bout  de  quelques  instants,  une  poudre  cristalline  d'uni 
Ce  précipité  peni,  à  too%  un  peu  plus  de  4  atome; 
encore  a  atomes,  en  tout  6  atomes  =  23,6i  p.  c  d'à 
lisation*  Le  sel  brunit  à  aSo*"  en  se  décomposant  en 
tUssout aisément  dans  l'acide  nitrique  en  mettant  de  la 
que  en  liberté;  il  est  pt^u  soIuMe  dans  Teau  et  ralcoo 
ble dans  1  acide  (umariquo  bouillant. 

Le  fêimamie  de  cufrantmcnjum  se    dépose  sous   21 
petits  octaèdres  bleu  foncé,  par  1  évapora  lion  de  U 
fumarate  de  cuivre  dans  rammoniâqne.  Lorsqu'oc  ai 
cool  à  cette  solution ,  le  fumarate  Je  cupranuDcvn 
pile  sous  la  ferme  d'aiguilles  bleut  >  soveuses. 

FuMUuntt  de  fer.  —  L*h\drate  ftrriqne  rvccsa 
pité  ne  se  dissout  pas  dans  une  scluîi  n  d  aciJe  fmiff! 
qu*Oii  mélange  le  fumarate  d'ammor.li^jue  on  de  «1 
chlortire  fiariqne*  on  obtient  un  prtxipitt  couit-nr  àt  : 
soluble  dans  un  excès  de  sel  damrcor-i  :  e.  ir:>v*^rjii*  a 
niaque  caustique,  mais  soluMe  J^:.>  ^^  .  ../ef.  \\  ts.  1 
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;  difficile  à  laver.  Desséché  à  aoo"|  il  a  douné  à  Tanalyse 

».  c.  d  oxyde  ferrique^ 

lU'ate  fieiTeu]^  n'est  pas  précipité  par  le  fumafiite  d*ami|ionia- 

iraté  de  manganèse ,  C*B'MnK)*  +  6  aq.  —  Le  fumarate 
miaque  précipite  ce  sft\  du  sulfate  iqanganeux  ^  sous  la 
Tune  poudre  blanche,  liorsqu  on  chfiuffe  Vacide  fum^rique 
le  solution  d'acétate  de  manganèse,  on  obtint  i^ne  poudre 
,  contenant  6  atomes  =  q4)7  P*  c*  d'eau,  qu'elle  perd  à 
e  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  et  insoluble  dans  FiilcooK 
irate  de  chi'ome.  —  On  ne  l'a  pas  pu  obtenir. 
irate  d antimoine.  —  L'oxyde  d'aptimoin^  ne  ae  dissout  pas 
l  dans  une  solution  de  bifumarate  de  potasse* 
I.  Fwnarates  de  plomb.  —  a.  Sel  neutre^  C*H*Pb*0'  à  200". 
AI.  Rieckher,  le  malate  de  plomb  se  convertit,  à  3^0%  en 
e  de  plomb.  Lorsqu'on  mélange  une  solution  diluée  de  fu- 
ie potasse  avec  de  l'acétate  de  plomb,  aiguisé  d'acide  acé- 
n  obtient  une  poudre  blanche  et  cristalline  qui  se  dissout 
uUition,  et  qui ,  la  liqueur  étant  refroidie,  se  dépose,  au 
i  quelque  temps ,  sous  la  forme  d'aiguilles  brillantes.  Ces 

renfermant  4  atomes  d'eau  de  cristallisation  (Rieckher; 
es,  Pelouze)  ;  ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'acide  nitri- 
I  mettant  l'acide  fumarique  en  liberté  ;  à  peine  solubles 
lu  froide,  ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'eau  bouillante; 
isolvent  aussi  avec  facilité  dans  l'acide  acétique  bouillant , 
posent  sans  altération  parle  refroidissement  de  la  solution  ; 
nsolubles  dans  l'alcool. 

us'sels.  Lorsqu'on  précipite  {e  sous-acétate  de  plomb  par 
larate  de  potasse,  on  obtient  un  précipité  blanc,  qui  perd 
)n  eau  de  crbtallisation  à  iSo"";  ce  précipité  contient 
0%  PbO. 

u'on  traite  le  sel  précédent  par  l'ammoniaque,  on  obtient 
ï  sous-sel,  paraissant  contenir,  à  i^So*",  C'H'Pb'O",  4  PbO. 
rate  dargent^  C'H'Ag'O*  à  100°.  —  L'acide  fumarique  li- 
lipite  ce  sel  du  nitrate  d'argent,  sous  la  forme  d'une  pou- 

fumarates  alcalins  précipitent  d'une  manière  complète 
e  d'argent,  même  étendu.  Le  précipité  de  fumarate  d'ar- 
t  insoluble  dans  leau ;  il  explosionne  par  b  chaleur, 
la  poudre  à  canon.  Il  est  insoluble  dans  l'eau;  l'acide  ni- 
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tient  des  cristaux  contenant  8  ^totnes  {^g^o6  p.  t:;}  ci*eau  et  qui 
s* Remissent  à  Tair. 

On  n*a  pas  pu  obtenir  un/umarate  de  zinc  etdepotasse. 

Fumaraie  de  nickel,  (?H*NiW4-  8aq.  —  On  l'obtient  comme  k 
sel  de  cobalt.  C'est  une  poudre  d'un  vert  pâle,  qui  perd,  par  la  des- 
siccation à  loo**,  6  atonies,  et,  à  aoo%  encore  a  atomes,  en  tout 
8  atomes  &=  3o,6i  p.  c.  d*eau  de  cristallisationé  Le  sel  se  colore  déjà 
à  ûio\  II  est  soluble  dans  Teau,  datis  Talcoôl  iaible  et  dans  Tani- 
moniaque, 

Fûmarate  de  cobalt,  C?H*Co*0*  +  6  aq.  —  Le  mélange  d'acide 
Fumarique  et  d*acétate  de  cobalt  ne  donne  pas  de  erisiaiix  par  Fé- 
vaporation  ;  mais,  si  Ton  ajoute  de  Talcool  à  la  liqueut  concentrée, 
il  se  dépose  un  précipité  pulvérulent  de  couleur  rose*  Ce  sel  perd,  à 
loo"",  environ  4  atomes,  et  à  200%  encore  à  atomes,  en  tout  6  ato- 
mes ==  a3,84  p.  c.  d'eau  de  cristallisatioti.  11  est  très-soluble  dans 
Teau  et  l'ammoniaque ,  mais  peu  soluble  dans  l'alôool  faible. 

Fûmarate  de  cuii^re,  C'ffCuH)'  -+-  6  aq.  —  Le  fûmarate  de 
potasse  précipite  du  sulfate  de  cuivre  uhe  poudre  cristalline  d'un 
bleu  pâle,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  Tacide  nitrique, 
insoluble  dans  Teau  et  l'alcool.  Lorsqu'on  fait  dissoudre  à  chaud 
l'acide  fuittarique  dans  l'acétate  de  cuivre,  la  liqueur  dépose,  du 
bout  de  quelques  instants,  une  poudre  cristalline  d'un  vert  bleuâtre. 
Ce  précipité  perd,  à  too%  un  peu  plus  de  4  atomes,  et  à  200", 
encore  2  atonies,  en  tout  6  atomes  =  23,6 1  p.  c.  d'eau  de  cristal- 
lisation* Le  sel  brunit  à  230**  en  se  décomposant  en  partie.  Il  se 
dissout  aisément  dans  l'acide  nitrique  en  mettant  de  l'acide  fumari- 
que en  liberté;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  et  insolu- 
ble dans  l'acide  fumarique  bouillant. 

Le  fûmarate  de  cuprammonium  se  dépose  sous  la  forme  de 
petits  octaèdres  bleu  foncé,  par  Tévaporation  de  la  solution  du 
fûmarate  de  cuivre  dans  l'ammoniaque.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'aU 
cool  à  cette  solution ,  le  fûmarate  de  cuprammonium  se  préci- 
pite sous  la  forme  d'aiguilles  bleues  soyeuses. 

Fûmarate  de  fer,  —  L'hydrate  ferrique  récemment  préci- 
pité ne  se  dissout  pas  dans  une  solutioti  d'acide  fumarique.  Lors- 
qu'on mélange  le  fûmarate  d'ammoniaque  ou  de  soude  avec  le 
chlorure  ferrique,  on  obtient  un  précipité  couleur  de  cannelle,  in- 
soluble dans  un  excès  de  sel  d'ammoniaque,  insoluble  dans  l'ammo- 
niaque caustique  ,  mais  soluble  dans  les  acides.  Il  est  fort  volurai- 
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neux  et  difficile  à  laver.  Desséché  à  aou^i  il  a  douné  a  l'analyse 
44>o8  p»  c.  d  oxyde  ferrique^ 

I#e  sulfate  fierréiu^  n'est  pas  précipité  par  le  fumarate  d'ammonia- 
que. 

Fumaraté  de  manganète ,  C'B'MnH^  +  6  aq.  —  Le  fumarate 
d'ammoniaque  précipite  ce  s^l  du  sulfate  manganeux  ^  sous  la 
fonoe  d'une  poudre  blanche.  lorsqu'on  chauffe  l'acide  fum^rique 
avec  une  solution  d*acétate  de  manganèse,  on  obtint  iine  poudre 
blanche,  contenant  6  atomes  =  q4>7  P-  ^*  d'eau,  qu'elle  perd  à 
2oo^  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  leau ,  et  insoluble  dans  l'alcool, 

Fumaraté  de  chrome.  —  On  ne  Ta  pas  pu  obtenir* 

Fumaraté  d antimoine,  —  L'oxyde  d'aptimoin^  ne  se  dissout  pas 
à  chaud  dans  une  solution  de  bifumarate  de  potasse. 

§  569.  Fumarates  de  plomb.  —  «.  Sel  neutre^  C*H"Pb*0'  à  200". 
Suivant  AI.  Bieckher,  le  malate  de  plomb  se  convertit,  à  33o%  en 
fumaraté  de  plomb.  Lorsqu'on  mélange  une  solution  diluée  de  fu- 
maraté de  potasse  avec  de  l'acétate  de  plomb,  aiguisé  d'acide  acé- 
tique, on  obtient  une  poudre  blanche  et  cristalline  qui  se  dissout 
par  rébulUtion,  et  qui ,  la  liqueur  étant  refroidie,  se  dépose,  au 
bout  de  quelque  temps ,  sous  la  forme  d'aiguilles  brillantes.  Ces 
cristaux  renfermant  4  atomes  d'eau  de  cristallisation  (Rieckher; 
6  atonies,  Pelouze)  ;  ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'acide  nitri- 
que, en  mettant  l'acide  fumarique  en  liberté;  à  peine  solubles 
dans  l'eau  froide,  ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'eau  bouillante  ; 
ils  se  dissolvent  aussi  avec  facilité  dans  l'acide  acétique  bouillant, 
et  s'y  déposent  sans  altération  par  le  refroidissement  de  la  solution  \ 
ils  sont  insolubles  dans  l'alcool. 

^.  Sous-sels.  Lorsqu  on  précipite  {e  sous-acétate  de  plomb  par 
le  bifumarate  de  potasse ,  on  obtient  un  précipité  blanc ,  qui  perd 
toute  son  eau  de  cristallisation  à  iSo**;  ce  précipité  contient 
eHTb'0%  PbO. 

Lorsqu'on  traite  le  sel  précédent  par  l'ammoniaque,  on  obtient 
un  autre  sous-sel,  paraissant  contenir,  à  ^So**,  C'H'PbK)',  4  PbO. 

Fumaraté  il  argent^  C*H*AgHD'  à  100".  —  L'acide  fumarique  li- 
bre précipite  pe  sel  du  nitrate  d'argent,  sous  la  forme  d'une  pou- 
dre; les  fumarates  alcalins  précipitent  d'une  manière  complète 
le  nitrate  d'ai|[ent,  même  étendu.  Le  précipité  de  fumaraté  d'ar- 
gent est  insoluble  dans  l'eau;  il  explosionne  par  la  chaleur, 
comme  la  poudre  à  canon.  Il  est  insoluble  dans  l'eau;  l'acide  ni- 


838  SÉRIE    ACÉTIQUE*,    GROUPE     MALIQUE. 

trique  le  (Kssout  aisément  en  mettant  Faciile  fiimarique  en  liberté. 
11  se  dissout  aisément  aussi  dans  rammoniaque;  la  solution  donne 
par  rêraporation  de  petits  prismes  krUlants,  contenant  de  Fammo- 
niaque. 

Fumarates  de  mercure,  —  a.  Sel  mercurettx,  C*ll*HgO".  Le  ni- 
trate mercureux  donne^  avec  l'acide  fumarique  et  avec  les  foimn- 
tes  alcalins,  un  précipité  \ilanc  et  cristallin,  qui  n'éprouve  aucune 
perte  à  Ioo^ 

p.  Sel  mercurique.  Suivant  M.  Rieckher,  1^  fumarate  de  potasse 
pr^ipite^  du  bichlorure  de  mercure,  un  mélange  d'aiguilles  jaunes 
et  d'un  sel  blanc  cristallin.  L'acide  fumarique  ne  précipite  ni  le 
bichlorure  de  mercure  ni  le  nitrate  mercurique  ;  it  ne  dissout  pas  a 
chaud  l'oxyde  mercurique. 

Dérii^és  méthyliqueSy  èthjrliques.,.  de  F  acide  fumarique. 

S  570.  Fumarate  d'èthyle  ou  éther  fumarique,  C*H*(C*H^)'0*.  - 
Cet  éther  s'obtient  en  distillant  ijine  solution  d'acide  fumarique 
dans  Kalcopl,  saturée  par  du  gaz  chlorhydrique.  Le  fumwirate  dV 
thyle  passe  avec  les  dernières  portions  ;  on  le  dessèche  sur  du  chiu- 
rure  de  calcium  '. 

C'est  un  liquide  pkis  pesant  que  Teau,  d'une  agréable  odeur  dt 
fruits.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau. 

La  potasse  le  décompose  en  alcool  et  en  fumarate  de  potasse. 
L'ammoniaque  aqueuse  en  précipite,  au  bout  d^  quelque  tenaps,  des 
paillettes  de  fiimaramide. 

Amides  fumariques. 

S  '^^7'  •  f^$  amides  uui  correspondent  aux  deux  fumarales  d'ain- 
nioinaqiie,   sont  : 

C"lP(NH^yO*  —  4  HO  =  C"H*N«0*, 

Fumarate  d*amm.  Fananmiid^. 

neutre. 

C^H^NH^jO"  —  2110  =  C/H^NO*. 

Kiriimar.  d*ammoD.  Ac.  fumaraniH]. 

On  ne  connaît  que  \9i  fiwiflrajnide^;  Ts^ci^e  fumaramique  uap^^ 
encïoie  été  obtenu . 

'  II40IA  (iH'ii),  Ann,  <k\\  C^cm.  m..  Vhann.,  XXXVIH.  11\. 
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Un  autre  composé  amidé,  la  fumanmide,  s*obtient  par  T action 
de  1^  chîileur  sur  le  bimal^te,  le  bifumarate  et  le  bimaléate  d'ani- 
uioniaque  ;  il  contient  les  éléments  de  Tacide  fumaramique  moins 
dt^  Teau, 

eH*NO^  —  aHO  =  C^ffNOV 

Ac  fumaramiq.  Fumarimiik. 

L* acide  chlorhydrique  bouillant  convertit   la   fumarimide  en 
acide  aspartique  ( inactif). 

$  57a.  FuMARAMiDE,  C*II^N'0\  —  On  obtient  cet(e  amide  '  en 
abandonnant  Téthôr  fumarique  arec  plusieurs  fois  son  volume 
d^ammoniaque  aqueusie  :  au  bout  de  quelque  temps,  elle  se  dépose 
dans  le  mélange  à  Tétat  de  paillettes  blanches. 

La  fumararaide  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  Talcool 
absolu.  Elle  se  dissout  dans  Teau  bouillante,  qui  la  dépose,  par 
le  refroidissement,  en  grande  partie  sans  alté^tion  ;  toutefob ,  par 
un  contact  prolongé,  ce  liquide  la  convertit  en  ftimarate  d'ammo- 
niaque. 

Quand  on  la  ch^uife  avec  un  alcali,  elle  eit  convertie  ^n  fumarate 
avec  dégagement  d'ammoniaque. 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  elle  donne  un  sublimé  cristallin, 
de  l'ammoniaque»  ainsi  qu'un  résidu  charbonneux. 

Dans  l'eau  bouillante,  elle  décolore  rapidement  l'oxyde  de  mer- 
cure; on  obtient  une  poudre  blanche,  qui,  lavée  à  l'eau  bquillante 
et  séchée  à  loo*",  contient,  suivant  M.  Dessaignes',  CH*N'0% 
aHgO. 

S  570.  Fumarimide  %  Cif^O^  (?)•  — Lorsque,  suivant  les  expé- 
riences de  M.  Dessaignes,  on  expose  le  bimalate  d'ammoniaque  k 
la  chaleur  d'un  bain  d'huile  chauffé  à  160'' — aoo%  il  fond ,  et  jdé- 
gage,  en  se  boursouflant,  de  l'eau  très-peu  ammoniacale.  Le  ré- 
«idu  est  une  masse  rougeàtre,  transparente,  comme  résineuse,  qui 
ne  se  dissout  qu'en  très-petite  quantité  dans  l'eau  même  bouillante. 
Ce  produit ,  lavé  à  l'eau  chaude,  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  amorphe,  ayant  une  couleur  de  brique  pâle,  et  une  saveur 
terreuse.  Nous  le  désignerons  sous  le  nom  Ae  fumarimide.  Dessé- 

*  Hagen  (1841),  toc.  ci#. 

'  DEMAtGHBs,  Ann.  de  Chkm.  et  de  Phyê.,  [3]  XXXIV,  14&. 

5  DE88AICNES  (1850),  Compt.  rend,  de  PAcad,,  XXXt  324..  —  Wolfp,  Ann.''der 
Chem.  u.  Pharm.,  LXXY,  î93.  —  Pasteur,  Ann.  de  Chim.  et  de  PAy*.,  [3] 
XXXI V,  52. 
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ché  à  îoo%  il  paraît  contenir  C^H'NO*  -4-  aq.  =  C*H*SO*  j  Toici, 
flu  <noinS|^  les  résultats  qu  ila  donnés  a  T analyse  : 

PM^mr..  Calcul. 

Carbone 4^,67  4^,29 

Hydrogène.  .  y  •   .       2,87  3,77 

Azote.- i3,22  i3,ao 

Oxygène.  ,  .  .  .   .     37>34  ^7»74 

100,00  100,00 

La  fuin^rini.ide  est  ua  corps  fort  stable.  Ell^  se  dissout  à  cfaattd 
dans  les  acides  concentrés^  d*où  une  addition  d*eau  la  précipite 
sans  altération,  même  après  une  ébuUition  de  quelques  instants. 
Mais  si  on  la  chauffe  cimq  ou  six  heures  avec  de  Vacide  chlorhv- 
(Irique  (ou  nitrique),  et  qu'on  évapore  la  solution  à  siccité,  on 
obtient  un  résidu  cristallin  ,  composé  d^une  combinaison  d* acide 
çhloi:l\ydrj[que  et  diacide  aspar^ique  inactif.  On  a  d'ailleurs, 

C*ffNO*  +  4H0  =  CffNOV 

Fumariinide.  -  Ac.  asparUque. 

Suivant  M.  Dessaignes  ,  le  bimatéate  et  le  bifîimarate  d'ammo- 
niaque donnent,  à  la  distillation  sèche,  une  matière  fort  sembla- 
ble, pour  la  plupart  des  réactions,  mais  non  identique  au  corps  que 
nous  venons  de  décrire. 

Gomme,  dans  la  distillation  sèche  du  bimalate  d*ammoniaque,  il 
se  dégage  un  peu  d*ammoniaque,  une  quantité  correspondante 
d'acide  malique  est  également  mise  en  liberté  ;  aussi,  selon  M.  Pas- 
teur, il  se  produit,  en  même  temps  que  la  matière  précédente,  une 
certaine  quantité  d*acide  maléique  et  d  acide  fumarique ,  et  l'on 
trouve,  dans  la  partie  sohible  du  résidu,  de  l'acide  malique  actif  et 
de  Tacide  malique  inactif.  Si  Ton  humecte  d* ammoniaque  le  bi* 
malate  avant  de  le  chauffer  à  aoo'',  le  résidu  deTopération  necètle 
presque  rien  à  Teau,  et  le  poids  du  résidu  insoluble  ainsi  obtenu 
représente  sensiblement  la  quantité  exigée  par  le  calcul. 

M.  WolfF  signale,  m  outre,  dans  la  partie  solubledu  produit tk 
Taction  de  la  chaleur  sur  le  bimalate  d'ammoniaque,  la  présence 
d'une  autre  matière,  qui  se  sépare,  parle  refroidissement  du  liquidt' 
aqueux,  sous  la  forme  d'une  poudre  fine,  et  qui  se  maintient  tu 
suspension  dans  le  liquide  ;  les  acides  l'en  précipitent  immt'^liato- 
nuMit.  Dissoute  dans  l'eaii  et  précipitée  à  pli^sieurs  roprÎM»?,  «  eito 
malicrea  donné  à  Tanalyso  les  nombrt's  suivants»  ; 


AMID^    FUHARIQUES.  B^l 

Wolfl.  Caktil. 

Carbone 5o,i  49»^ 

Hydrogène.   .  .  .,  •       4>i  3,i 

Azote 12,2  i4i4 

Oxygène 33,6  33,o 

ioo,o  ioo,o 

M.  WolfF  calcule  de  son  analyse  la  formule  C*li'NO%  et  suppose 
que  la  matière  analysée  avait  été  rendue  impure  par  un  mélange 
d^acideaspartique.  Ce  serait  donc  un  isomère  delà  fumarimide  in- 
soluble, si,  comme  il  est  probable,  cette  dernière  renferme,  à  ioo% 
encore  i  atome  d'eau. 


FIN    DU    FREMIER    YOLUMB, 


Errata. 

Page  9,  ligne  13  d*ea  bas,  lisez  :  ce  sont  des  gai  oa  des  liqaides ,  au  iieu  de  :  ce 
soot  des  liquides. 

—  133.  ligD.8  d-«  bM.  Usez  :  C«|0«.0 1   ^^^^  ^^^^  ^^^  ^^^  „h,j^, 

^  152,  lignes  d*en  bas,  Usez  :  da  rfaodisonate,  au  iieu  de  :  des  rbodizonates. 

—  174,  ligne  1  d'en  bas,  lises  :  C»«H«»?(»0*  =  N"H»(C"H*)*  (C*0>)>. 
^  aoi,  ligne  1  d*en  bas,  lisez  :  ciislallisables  et  solublesdans  Teau. 

—  323,  ligne  16  d*en  haut.  Usez  :  sulfiite  ferreux,  au  lieu  de  :  suirate  rerriquè. 

—  499,. ligne  1 1  d*en  bas,  Usez  :  adde  cynuréniqae,  au  lieu  de  :  acide  cyanaréniqiie. 

—  55S,  ligne  13  d'en  bas  Usez  :  atec  le  chlorure  de  méCliyle  et  la  potasse. 

•^  568,  ligne  8  d*en  bas,  Usez  :  température  de  9"*,  au  lieu  de  :  température  de  90". 
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Acide  maleique,  823.  Acide  fumarique,  824. 

Dérivés  métalliques  de  Tacide  maleique.  Maléates 827 

Dérivés  métalliques  de  Tacide  fumarique.  Fumarates 83! 

Dérivés  métalliques,  éthyliques,...  de  Tac  fumarique.  Ëthers  fumariques.  838 

Amides  fumariques id 

Fumaramidc,  839.  Fumarimide,  ib. 
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